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Weitere Abkürzungen. 



abeol. 


= absolut 


korr. 


= korrigiert 


ac. 


= alicyolisch 


Kp 


= Siedepunkt 


äther. 


= ätherisch 


Kp 7M 


= Siedepunkt unter 


Agfa 


— Aktien-Gesellschaft für 




750 mm Druck 




Anilinfabrikation 


lin. 


= linear 


akt. 


= aktiv 


m- (als Stellungs- 




alkal. 


= alkalisch 


bezeichnung) 


= meta- 


alkoh. 


= alkoholisch 


m- (als Konzen- 




ang. 


= angular 


trationsangabe) = molar 


Anm. 


= Anmerkung 


Min. 


= Minute 


ar. 


— aromatisch 


Mitarb. 


= Mitarbeiter 


aaymm. 


= asymmetrisch 


Mol.-Gew. 


= Molekulargewicht 


At.-Gew. 


= Atomgewicht 


Mol.-Refr. 


= Molekularrefräktion 


B. 


= Bildung 


ms- 


= meso- 


Bac. 


= Bacillus 


n (in Verbindung 




Bact. 


= Bacterium 


mit Zahlen) 


— Brechungsindex 


BASF 


= Badische Anilin- und 


n- (in Verbindung 






Sodafabrik 


mit Kamen) 


= normal 


ber. 


= berechnet 


o- 


= ortho- 


bzw. 


= beziehungsweise 


opt.-akt. 


= optisch-aktiv 


ca. 


= circa 


P- 


= para- 


D 


— Dichte 


prim. 


= primär 


DJ 


= Dichte bei 20°, bezogen 


Priv.-Mitt. 


= Privatmitteilung 




auf Wasser von 4 U 


racem. 


= racemisch 


Daret. 


= Darstellung 


RV 


= Reduktionsvermögen 


Dielektr.-Konst. 


= Dielektrizitäts-Kon- 


S. 


= Seite 




stante 


s. 


= siehe 


JF 


= Freie Energie 


s. a. 


= siehe auch 


AQ 


— Freie Enthalpie 


s. o. 


= siehe oben 


E 


— Erstarrungspunkt 


s. u. 


= siehe unten 


Einw. 


= Einwirkung 


sek. 


= sekundär 


EMK 


= Elektromotorische Kraft 


spezif. 


= spezifisch 


Ergw. 


— Ergänzungswerk 


Spl. 


= Supplement 


F 


= Schmelzpunkt 


Stde., Stdn. 


= Stunde, Stunden 


gem.- 


= geminal- 


stdg. 


= stündig 


Hptw. 


= Hauptwerk 


symm. 


= symmetrisch 


inakt. 


= inaktiv 


Syst. Nr. 


= System-Nummer 


k (k B , k b ) 


= elektrolytische Disso- 


Temp. 


= Temperatur 




ziationskonstanten, bei 


tert. 


= tertiär 




Ampholyten Dissozia- 


Tl., Tle., Tln. 


~ Teil, Teile, Teilen 




tionskonstanten nach 


V. 


= Vorkommen 




der klassisohen Theorie 


verd. 


= verdünnt 


K (K 8 , Kb) 


= elektrolytische Disso- 


vgl. a. 


= vergleiche auch 




ziationskonstanten von 


vio. 


5= vicinal 




Ampholyten nach der 


Vol. 


= Volumen 




Zwitterionentheorie 


wäßr. 


= wäßrig 


konz. 


= konzentriert 


Zers. 


= Zersetzung 



Übertragung 
der griechischen Buchstaben in Zahlen. 
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Zusammenstellung 

der Zeichen für Maßeinheiten. 

m, cm, mm = Meter, Zentimeter, Millimeter 

m 2 , cm 2 , mm 2 = Qudratmeter, Quadratzentimeter, Quadratmillimeter 

m 8 , cm 8 , mm 8 = Kubikmeter, Kubikzentimeter, Kubikmillimeter 

t, kg, g, mg = Tonne, Kilogramm, Gramm, Milligramm 

Mol = Gramm-Molekül (Mol.-Gew. in Gramm) 

1 = Liter 

h = Stunde 

min — Minute 

sec = Sekunde 

grad = Grad 

= Celsiusgrad 

°K = Grad der absoluten Skala (Grad Kelvin) 

cal = Grammcalorie (kleine Calorie) 

kcal = Kilogrammcalorie (große Calorie) 

dyn = gem/see 2 

megadyn = 10 6 dyn 

bar = dyn/cm a 

megabar = 10« bar 

Torr = 1 mm Hg/om 2 

Atm. = 760 mm Hg/cm 2 

A = 10~ 7 mm 

mfi = 10 - « mm 

ft = 10 -8 mm 

Amp. = Ampere 

Milliamp. = Milliampere 

Amp.-h = Ampere-Stunde 

W = Watt 

kW = Kilowatt 

Wh = Wattstunde 

kWh — Kilowattstunde 

Coul. = Coulomb 

Ü = Ohm 

rez. Ohm = reziproke Ohm 

V = Volt 

Joule = Joule 

D = Debye (10~ 18 el. st. e. x cm) 



Erklärung der Hinweise auf das Hauptwerk 
und die Ergänzungswerke. 

1. Es bedeutet H Hauptwerk, E I Ergänzungswerk I, E II Ergänzungs- 
werk II. Die Bandzahlen sind in arabischen Ziffern wiedergegeben und durch 
Fettdruck kenntlich gemacht. 

2. In den Seitenüberschriften sind in Fettdruck die Seiten des Haupt- 
werks angegeben, zu denen die auf der betreffenden Seite des II. Ergänzung« - 
werks befindlichen Ergänzungen gehören. 

3. Berichtigungen zum Hauptwerk oder Ergänzungswerk I sind kursiv ge- 
druckt. 



ZWEITE ABTEILUNG 
ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN 

(Fortsetzung) 



H8, *-« Ena 

«yst. Nr. 787—739] CYCLOHEXANOLON 8 



HL Oxo -Verbindungen. 

(Schluß). 

J. Oxy-oxo-Verbindungen. 
1. Oxy-oxo-Verbindungen mit 2 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-Verbindungen CnH2n-20 2 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbfndungen C 5 H 8 0,. 

TT C— CO 
Cyclopentanol - (2) -on-(l) C 6 H B 0, = * i ^>CHOH (E I 604). Das B I 604 

beschriebene Präparat von Godchot, Tabottry war nicht einheitlich (Stattdinger, Ruzioka, 
Hdv. 7, 380 Anm. 1). — B. Beim Hydrieren von Cyclopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) in Wasser bei Gegen- 
wart von kolloidem Palladium (St., R., Hdv. 7, 380). — Flüssigkeit. Kp^: 77—78°. — Geht bei 
längerem Aufbewahren in polymeres Cyclopentanol-(2)-an-(l) (F: 88 — 90°) über, das 
beim Erhitzen leicht depolymerisiert wird. Reduziert Fehlingsche Lösung oder ammoniakalisohe 
Silbernitrat-Lösung in der Kalte. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Kohlen- 
dioxyd -Atmosphäre Cyclopentanon. Bei 6-tägigem Schütteln mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladium entstehen nur Spuren von Cyclopentanon. Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion, 
Acetat , 2 - Acetoxy - cyclopentanon - ( 1 ) C,Hi 0, = CH S • CO • • C 6 H,0. öl. Kp 19 : 103° 
(Staüdinger, Ruzioka, Hdv. 7, 380). — Liefert beim Schütteln mit Wasserstoff in Gegenwart 
von Palladium Cyclopentanon. 

2. Oxy-oxo-V«rblndungen C,H 10 O,. 

1. Cyclohexanol-(2) -on-(l) C 6 H 10 O,, Formell (H 2; EI 604). Die unterschied- 
lichen Schmelzpunkte der in der Literatur beschriebenen Präparate sind nach Bergmann, 
Gixbth (A, 448, 60) durch /einen wechselnden Gehalt an 1.2-Oxido-oyclohexanol -(1) 
(Formel II) zu erklären i). Cyclo- /C H 2 CH<OHk y CH 2 — CH^O 

hexanol-(2)-on-(l) zeigt bei kryo- L H c / \o II. H^ \^ . 0H 

skopischen Bestimmungen in Phenol \ CH m/ ^CHa-CH,/ 

und Eisessig einfaches Mol. -Gew. 

(B., G., A. 448, 60). — B. Aus 2-Brom-cyolohexanon-(l) beim Schütteln mit Kalium- 
carbonat-Lösung (B., G., .4.448, 60). — Krystalle (aus Methanol); F: 108° (Kötz, Richter, 
J. pr. [2] 111, 394). Krystalle (aus Methanol oder Alkohol 

oder durch Destillation unter vermindertem Druck); F: 130°; ch. 7 CHa H CH« 

Kp,,.: 60—66°; Kp„: 83—86°; n£ (flüssig); 1,4711 (frisch H,(K ""^c— o— (K ^CH, 
destilliert), 1 ,4786 (naoh 1 4 Min. und teilweiser Kristallisation) HfO^.— ^ C — O — C-^^- ^CH» 
(B., G., A. 448, 60). — Reduziert Fehlingsohe Lösung; durch ^ H « h CH <1 

vorangehendes Erhitzen mit 0,01 n- Salzsäure scheint der * 

Reduktionswert zu steigen (B., G., A. 448, 61). Liefert bei der Einw. von ln-methyl- 
alkoholiaoher Salzsäure in der Kälte das dimere Methyllaotolid obenstehender Formel 
(Syst. Nr. 2716; vgl E I 604), beim Erhitzen im Rohr auf 100° 2-Methoxy-oyclohexanon-(l) 

l ) Die Überlegungen von Bergmann, Gierth sind nicht Bonderlich überzeugend. Ver- 
mutlich liegen ähnliche Verhältnisse wie bei Acetoin vor, dessen feste Form dimer ist (vgl. z. B. 
Lowry, Balpwih, 800. 1985, 706; Dirsoherl, Schollig, J5. 71 [1938], 422). Über die Unwahr- 
Bcheinlichkeit niedriggliedriger Lactolid-Ringe vgl. Späth, JE?. 74 [1941], 862. Zur Definition 
des Begriffs Lactolid s. Öelferioh, Fries, B. 68, 1246. 

BEILBTBlHa Handbuch, 4. AufL 2. Brg.-'Werk, Bd. vm. 1* 



fctliB H8, t 

% OXY-OXO-VERBINDUNGEN C n H 2B _ 2 2 [Syst», Nr. 7» 

(B., G., A. 448, 61). Analoge Umsetzungen finden mit homologen Alkoholen und mit Benzyl- 
alkohol statt (B., G.). — Benzoat C w H M 0, s. EI », 80. — Phenylhydrazon CuHuON.. 
F: 121—121,5° (korr.) (B., G., A. 448, 81). 

E I 504, Z. 9 v. «. statt „106°" lies „146*". 

Methyläther , 2 - Methoxy - cyclohexanon - ( 1 ) C 7 H la O, = CH, • • C 4 H,0. Bas MoL-Gew. 
wurde kryoskopisch in Benzol und Phenol bestimmt. — B. Beim Erhitzen von Cyclohexanol-(2)- 
on-(l) mit ln-methylalkoholischer Salzsäure im Rohr auf 100° (Bbrgmann, Gierth, A. 448, 
64). Aus dem dimeren Methyllactolid des Gyclohexanol-(2)-ons-(l) (Syst. Nr. 2715) beim Er- 
hitzen mit wenig p -Toluobulf onsäure auf 100* oder beim Erwärmen mit 4%iger methyl- 
alkoholischer Salzsäure im Bohr auf 100° (B., G., A. 448, 66)1 — Flüssigkeit von angenehm 
würzigem Geruoh. Kp u : 72— 73°. Df: 1,020. n& 1*4537. Ziemlioh leicht löslich in Wasser, 
leicht in den üblichen organischen Mitteln (B., G.). — Beim Aufbewahren sinkt der Siedepunkt; 
nach Monaten scheiden sich Krystalle vom Schmelzpunkt 144° ab. Reduziert Fehlingsohe 
Lösung schon in der Kälte. Wird durch ln-Salzsäure bei 100° schnell hydrolysiert. — Phenyl- 
hydrazon C 18 H 18 ON 8 . F: 94—06° (Zers. !) (B., G., A. 448, 67). — 4-Nitro-pheny lhydrazon 
C 18 H 17 03N 8 . F: 126,5—127° (B., G., A. 448, 67). 

Dimeres Methyllactolid des Cyclohexanol-(2)-ons-(l) C 14 H M 4 s. Syst. Nr. 2715. 
Äthyläther , 2 - Äthoxy - cyclohexanon - ( 1 ) C 8 Ht 4 O t = C,H S • O •C.H.O. Das Mol.-Gew. 
ist in Benzol und Phenol kryoskopisch bestimmt. — B. Beim Koohen von Cyclohexanol-(2)-on-(l) 
mit alkoh. Salzsäure (Bbbgmakn, Gisbth, A. 448, 69). — Flüssigkeit von würzigem Geruch. 
Kp 14 : 80—83°. Df: 1,0009; Df: 0,9969. ng: 1,4531; n£: 1,4519. Leicht lösÜch in fast 
allen organischen Lösungsmitteln, schwer in Wasser. — •■ Scheidet bei längerem Aufbewahren, 
namentlich in Gegenwart von p-Toluolsulfonsäure, bei 144 — 147° schmelzende KrystaÜe aus. 
Reduziert Fehlingsohe Lösung schon in der Kälte. Gibt mit Phenylhydrazin in Gegenwart 
von Essigsäure Cyclohexandipn-(l .2) -bis -phenylhydrazon. — 4-Nitro- phenylhydrazon 
C 14 HjjO,N,. F: 144° (korr.). 

Dimeres Äthyllactolid des Cyclohexanol-(2)-ons-(l) C^H^O« s. Syst.Nr. 2715. 

Isoamyläther, 2 - Isoamyloxy - cyclohexanon - ( 1 ) C n H 80 O. = C 8 H U • O • C 6 H,0. B. Aus 

Cyclohexandiol-(1.2)-monoisoamyläther durch Oxydation mit Chromschwefelsäure (v. Brau», 

Harnsel, Zobel, A. 462, 291 Anm.). — Schwach rieohende Flüssigkeit. Kp u : 116°. DJ*: 0,9377. 

— Sehr beständig gegen Alkalien. 

Phenyllther, 2 -Phenoxy- cyclohexanon -(1) C lt H M 0, = C,H s 'OC«H,0. Zur Kon- 
stitution vgl. Ebbl, Hdv. 12, 5 und die Angaben von Bergmann, Gibbth, A. 448, 69 über das 
Verhalten des entsprechenden Äthyläthers; hiernach dürfte entgegen Ebbl der normale Phenyl- 
äther des Cyclohexanolons vorliegen (BsiLSTBiN-Redaktion). Mol.-Gew.-Bestimmung in Benzol: 
E. — B. Aus 2-Chlor-cyclohexanon-(l) durch Einw. von Natriumphenolat in Petroläther, 
Toluol oder Phenol unterhalb 84° (Ebbl, Hdv. 12, 10). — Krystalle (aus Ligroin). F: 64,5° 
(Berlblock). Löslich in heißem Wasser und heißem Petroläther, leicht löslioh in den übrigen 
Lösungsmitteln. — Liefert mit Phenylhydrazin in 95%iger Essigsäure Cyclohexandion-(1.2)- 
bis-phenylhydrazon (E.). 

ß - Naphthyläther , 2 - ß - Naphthyloxy - cyclohexanon - ( 1) C 14 H M O t = C 10 H, • O - C 4 H,Ö. 
Zur Konstitution vgl. die Angaben beim Phenyläther. — B. Beim Kochen von 2-Chlor-oyolo- 
hexanon-(l) mit Natrium-j3-naphtholat in Toluol (Ebbl, Hdv. 12, 13). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 135° (Berlblock). — Liefert beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure 5,6.7.8-Tetrahydro- 
2.3-benzo-diphenylenoxyd (Syst. Nr. 2371). 

[2- Methoxy -phenylj-äther, 2- (2 -Methoxy- phenoxy]- cyclohexanon -(1) C y H M 8 = 
CHj-0'C,H 4 -0'C,H,0. Zur Konstitution vgL die Angaben beim Phenyläther. Mol.-Gew.- 
Bestimmung in Campher: Ebbl, Hdv. 12, 12. — B. Beim Kochen von 2-Chlor-cyclohexanon-(l) 
mit der Natriumverbindung des Güajaools in Toluol (E.). — Nadeln oder Prismen (aus Petrol- 
äther). F: 67,5° (Berlblock). Schwer löslioh in Äther, löslioh in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln. — Beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure entsteht 8-Methoxy-l .2.3.4- 
tetrahydro-diphenylenoxyd (Syst. Nr. 2386). Liefert ein Semioarbazon (S. 5). Gibt mit 
Phenylhydrazin Cyolohexandion-(1 .2)-bis-phenylhydrazon. 

Acetat, 2-Acetoxy-cyciohexanon^l) C 8 H lt 8 = CfijCOOCAO. B. Entsteht wahr, 
scheinlich beim Aufbewahren von frisch destilliertem Cyclohexanol-(2)-on-(l) mit Aoetanhydrid 
und Pyridin bei 20* (Bergmann, Gibbth, A. 448, 71). In geringer Menge beim Koohen von 
2-Brom-cyolohexanon-(l) mit Silberaoetat in Eisessig (B., G.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 41° 
bis 42°. Kp™: 118°. — Reduziert Fehlingsohe Lösung schon in der Kälte. — Phenylhydrazon 
Cußuß^r V: VJ—98*. 

2 - Isoamyloxy - cyclohexanon - (IV - oxhn CuH^OaN » C,H« • O • tyH, : N • OH. Kp M : 
155° (v. Braun, Habnsbl, Zobel, A. 4*2, 291 Anm.). t 
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2 - Isoamyloxy - cyclohexanon - ( 1 ) - semicarbazon CuHuOjN, = C e H„ • O • €,H, : N • NH • 
CO • NH,. F: 166« (v. Braun, Habnsel, ZobBl, -4. 462, 291 um.). 

Semicarbazon des 2 - [2 - Methoxy - phenoxy] - cyclohexanons-( 1 ) C 14 H w 3 N 3 = CH, • «• 
Ce^OCÄiNNH COim 8 . F: 159° (Berlblock) (Ebel, Hdv. 12, 12). 

2. Cyclohexanol-(3)-on-( 1) C 8 H 10 0, = H,Ck^ ( !?5L^ s >CO. 

Isoamyläther, 3 -Isoamyloxy- cyclohexanon -(1) Cj^O, = C 5 H n OC e H„0. 5. Durch 
Oxydation von Cyclohexändiol-(1.3)-monoisoamyläther mit Chromschwefelsäure bei 60° 
(v. Braun, Habnsbl, Zobel, 4.462, 289). — Kp w : 128— 130°; Df: 0,9421; ng: 1,4518 
(v. B., H., Z.). — Liefert beim Erwärmen mit wäßrigem oder besser mit alkoh. Alkali Iso- 
amylalkohol und eine als Cyolohexen-(l)-on-(4) angesehene Verbindung (B II 7, 56) (v. B„ H., 
Z.; vgl. dagegen Toteneau, Tchottbar, C. r. 212 [1941], 584). Reaktion mit Phenylhydrazin: 
v. B., H., Z., A. 462, 290 Anm. 2. 

3 - Isoamyloxy - cyclohexanon - ( l ) - oxira C^H^O^ = C 6 H U • • C,H» : N • OH. Zähes öl. 
Kp 12 : 162° (v. Braun, Haensel, Zobel, A. 462, 290). 

3 - Isoamyloxy - cyclohexanon - ( 1 ) -semlcarbazon CjjHjjOjN, = C 4 H 1;l • O • CjH, :N • NH • CO • 
NH 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 146° (v. Braun, Haensel, Zobel, A. 462, 290). 

2-Chlor-cyclohexanol-(3)-on^l) C,B^O a Cl = H,C!<^[ ( ?5L^ !1 >CO. B. Aus Cyolo- 

hexen-(l)-on-(3) und unterchloriger Säure in Wasser (Kötz, Richter, J. pr. [2] 111, 399). — 
Krystalle (aus Äther + Ligroin). F: 54 — 55°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther, 
fast unlöslich in Ligroin. — Geht bei mehrtägigem Aufbewahren sowie beim Erwärmen für sich 
im Vakuum oder mit 30%iger Schwefelsäure oder bei Einw. von Acetyüerungsmitteln in 
2-Chlor-cyclohexen-(l)-on-(3)oder3-Chlor-cyclohexen-(l)-on-<4) (Ell 7, 55) über. 

3. Cyclohexanol-(4)-on-(l) C 8 H 10 O 2 = HOCH<^ a ;^*>CO. 

Methyläther, 4 -Methoxy- cyclohexanon -(1) C,H u O, = CH,-0-e,H,0. B. Aus Cyclo^ 
hexandiol-(1.4)-monomethyläther und Chromschwefelsäure unter Kühlung; Ausbeute 55% 
(Heleer, Helv. 7, 952). — Flüssigkeit. Kp m : 200— 201° (Zers.); Kp 9 : 72°. Löslich in Wasser 
und organischen Lösungsmitteln. — Liefert mit Ameisensäureisoamylester und Natriumäthylat 
in absol. Äther unter Eiskühlung 5-Methoxy-l-oxymethylen-cyclohexanon-(2). 

4 - Methoxy - cyclohexanon-( 1 )-semicarbazon C 8 H 15 2 N 8 = CH a • O • C.H, : N • NH • CO • NH,. 
F: 178° (Helfer, Hdv. 7, 953). 

OC-CH(OH) 
4. 1 -Methyl-cyclopentanol-(2)-on-(3) C 6 H 10 O 2 = i l >CH • CI^ (E I 505). 

H 8 C GH,' 

B. In 50%iger Ausbeute durch Hydrierung von l-Methyl-cyclopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) (E II 7, 
527) bei Gegenwart von Palladiumkohle in Wasser (Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 226). — öl von 
schwach brennendem, bitterem Geschmack. Kp 23 : 97 — 98° (in Wasserstoff -Atmosphäre). 
Leicht löslich in Wasser, Äther und Alkohol, unlöslich in Petroläther. — Wird durch Luftsauer- 
stoff teilweise in l-Methyl-oyclopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) zurückverwandelt. Gibt mit Alkalien 
eine gelbe Färbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 183—184°, daa4-Nitro-j>henyl- 
osazon bei etwa 265°. 

Methyläther, 2 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopentanon - (3) C 7 H 18 2 -- 
OO • CH(0 • CH 8 K 

■h. i ^CH-CH,. B. Beim Hydrieren von 2-Methoxy-l-methyl-cyclopenten-(l)< 

■UjO OHy 

on-(3) in Gegenwart von Palladiumkohle in Wasser (Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 236). — 
Nur als Semioarbazon isoliert. 

Acetat , 2 - Acetoxy - 1 - methyl • cyclopentanon - (3) C 8 H w O, =■ 

OCCH(OCOCH.k 
i ' )CHCH 8 . öl. Kp 44 : 120—130° (Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 227). 



2-Methoxy-l-methyl-cyclopenUnon-(3)-sem]carbazon C 8 H 16 0,N s = CH 8 OC 6 H,(CH 8 ):N- 
NHCO NH,. Krystalle. F: 206—207° (Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 226). 

OC*CH 
5. 1- Methyl -cyclopcntanol-(4)-on-(3) C 8 H 10 O, = i *)>CHCH 8 . B. 

HO*HC*CH,' <■ 

Aus l.Methyl-oyclopenten-(2)-ol-(3)-on-(4) (E II 7, 527) durch Reduktion mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Palladium oder mit Zinkataub und Eisessig oder Schwefelsäure (Staudingbr, 
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RtnacxA, Hdv. 7, 887). — öl. Kp, t : 86*. Leioht löslich in Wasser und organischen Lösunga- 
mittein außer Petrolather. — Geht beim Aufbewahren in polymeres 1-Methyl-oyolo- 
pentanol-(4)-on-(3) (C t HjoO t ) x (Krystalle aus Äther + Petrolather; F: 85—86°; leioht löslich 
m Wasser und Äther, unlöslich in Petrolather) über, das sich bei der Destillation wieder depoly- 
merifliert (St., R., Hdv. 7, 387). Reduziert Fehlingsehe Lösung und ammoniakalisohe Süber- 
nitrat- Lösung in der Kalte (St., R., Helv. 7, 387). Wird in alkoholisch-alkalischer Lösung 
durch Luft bei Zimmertemperatur allmählich, beim Kochen rasch in l-Methyl-cyclopenten-(2)- 
ol-(3)-on-(4) zurüokverwandelt (St., R., Hdv. 7, 387). Gibt mit der berechneten Menge Perman- 
ganat /3-Methyl-glutaraaure (St.. R., Helv. 7, 388)« Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
oder Aluminiumamalgam bildet sioh l-Methyl-cyclopentanon-(3) (St., R., Helv. 7, 388). Liefert 
beim Erwärmen mit 20%iger Sohwefelsaure auf dem Wasserbad l-Methyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
(St., R., Hdv. 7, 390). D» Natriumverbindung liefert beim Kochen mit Äuylbromid in absol. 
Äther 4-Auyloxy-l-methyl-oydopentanon-(3) und andere nicht naher untersuchte Verbindungen 
(St., R., Hdv. 7, 435). — Gibt mit 4-Nitro-phenylhydrazin-hydroohlorid in alkoh. Lösung in der 
Kalte das 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 216 — 216°), in der Wärme das 4-Nitro-phenyl- 
osazon (F: 180°) (St., R., Helv. 7, 387). Gibt mit Eisenohlorid keine Farbreaktion (St., R., 
Helv. 7, 387). 

Methylither , 4 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopentanon - (3) C T H ia O t = 

OCCH., 
i ^CH-CH,. B. Beim Kochen von 1 -Methyl-oyclopentanol-(4)-on-(3) mit 

CHj • O • HC • CH j' 

methylalkoholisoher Sohwefelsaure (Staitdinger, Ruzicka, Helv. 7, 388). Bei der Hydrierung 
von 8-Methoxy-l-methyl-cyclopenten-(2)-on-(4) in Gegenwart von Palladium (St., R., Helv. 
7, 388). — Kp 14 : 171—172°. Löslich in Petrolather. — Wird durch Wasserstoff bei Gegenwart 
von Palladium nioht weiter reduziert. 

Äthylftther , 4 - Äthoxy • 1 - methyl - cyclopentanon - (3 ) C 8 H M 0, = 
OC'CH 
i 'NCH-CH,. B. Beim Hydrieren von 3-Äthoxy-l-methyl-cyclopenten-(2)-on-(4) 
CjHj • O • HC • CH j' 

in Gegenwart von Palladium (Stattdingeb, Ruzicka, Helv. 7, 389). Neben 4-Äthoxy-2-methyl- 
oyclopentanon-(5)-oarbonsäure-(l)-äthylester beim Erwärmen von 2-Methyl-oyclopentanol-(4)- 
on-(5)-carbonsäure-(l)-äthylester mit alkoh. Sohwefelsaure auf dem Wasserbad (St., R., Helv. 
7, 384). — öl. Kp«: 83—85°. — Gibt bei der Umsetzung mit Natrium und Allylbromid in Äther 
3-Äthoxy-l-methyl-3~allyl-cyclopentanon-(4), mit Natriumamid und Allylbromid in Äther 
l-Methyl-3-allyl-cyclopenten-(2)-on-(4) (St., R., Helv. 7, 436). 

Allyläther, 4 -Allyloxy-1 -methyl -cyclopentanon -(3) C,H M O a = 

« « ~~. 1 ~ >CH*CH a . B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen der 

CH t :CHCH,OHCCH/ 

Natriumverbindung des l-Methyl-oyolopentanol-(4)-ons-(3) mit Allylbromid in absol. Äther 

(Staudingbr, Ruzioka, Helv. 7, 435). — öl. Kp w : ca. 112°. 

OC*CH 
Acetat, 4-Acetoxy-l-m*thyl-cyclopentanon-(3)C 8 H 1 ,0, = CH .(^.q.^«^) 011011 «- 

B. Aus l-Methyl-cyolopentanol-(4)-on-(3) durch Einw. von Acetanhydrid (Staudingkb, Ruzioka, 
Hdv. 7, 389). Bei der Hydrierung von 3-Aoetoxy-l-methyl-oyolopenten-(2)-on-(4) in Gegenwart 
von Palladium (St., R., Hdv. 7, 389). — Öl. Kp u : 109°. — Läßt sich durch Wasserstoff bei 
Gegenwart von Palladium nicht weiter reduzieren (St., R., Hdv. 7, 388). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon C u H 17 # N,. F: 163° (Statoingkr, Ruzioka, Hdv. 7, 



4-Acetoxy-l-methyl-cyclopentanon-(3)-semlcarbazon C^HuOjN, = CH,CO*OC,H,(CH,): 
NNH-CO-NH,. Krystalle (aus Benzol). F: 174° (Staudiwgbb, Ruzioka, Hdv. 7, 389). Leioht 
löslich in Wasser. 

6. 1 .1 -Dimethyl-cyclobutanol-fS oder 4)-on-(2) C,H 10 O, » 
(CH,) t C<^>CHOH oder (CH.J.Ck^OH)^ 03 «* 

3 (oder 4) - Äthoxy - 1 .1 - dimethyl - cyclobutanon-(2) C^H^O, = (CH^Ck^j^CH • • C,H, 

oder ( < ^«)iCkqQJ^^~gp?CH t . Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopiaoh bestimmt. — 

B. Neben Polymerisationsprodukten des Dimethylketens duroh Vermischen gleioher Teile 
Dimethylketen und Äthylvinyläther bei — 80° in Stiokstoffatmosphäre und 3 — 4-tägiges Auf- 
bewahren bei —20° (Staumwobb, Mkyär, Hdv. 7, 20). — ÖL Kp: 166—169°. D»: 0,9238. 
n D : 1,4253. — Phenylhydraxon C u H M ON,. F: 70°. 
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3. Oxy-oxo-Vorbindangtn C,H lt O v 

1 - Oxymethyl - cyclohexanon - (2) C 7 H lt O, -» H,C3<^ , .* ( ^ ) >CHCH 1 - OH. B. 

Aus äquimolekularen Mengen Cyclohexanon und Formaldehyd-Lösung in Gegenwart von Kalk- 
wasser unter Kühlung (Mannioh, Brose, B. 66, 841). — ÖL Kp„: 114—115°. — Empfindlich 
gegen Alkalien und Sauren. — Phenylhydrazon C 18 H 18 ON t . F: 129°. 

l-Acetoxymethy!-cyclohexanon-{2) CJBupt = CH 8 COOCH t 'C,H 9 0. B. Aus 1-Oxy- 
methyl-cyclohexanon-{2) und Aoetylohlorid in Pyridin + Chloroform erst in der Kälte, dann bei 
Zimmertemperatur (Mannioh, Bbosk, B. 66, 842). —Ol. Kp 15 : 134—136°. Loslich in Chloroform. 

4. Oxy-oxo-Vtrblndnncen CgH 14 O t . 

l-Acetyl-cyclohexanol-(l) t Methyl -[1- oxy -cyclohexylj-keton C^L ll 1 = 
H »°<C^ , 'cH f ^ >Ct0H),C0 ' CH » (H I; B I 60Ö). B. Aus l-Acetylenyl-cyclohexanol-(l) beim 
Koohen mit Quecksflberoxyd in verd. Schwefelsäure (Looqudt, Suno, C r. 176, 517). — Kp u : 
91°. Di 1 : 1,1033. ng: 1,4726. 

Methyl - (1 - oxy - cyclohexyl] - ketoxim C 8 H u ON = HOC,H 10 C(:NOH)CH 8 . F: »4° 
bis 95° (Looquin, Stmo, Cr. 176, 517). Kpu: 146—147°. 

Methyl -J 1 -oxy-cyclohexyl] - keton - semicarbazon C,H„0,N 8 = HO ■ C,H 10 • C( : N • NH • CO • 
NH 8 )CH 8 (EI 505). F: 217° (Quecksüberbad) (Locquin, Suno, Cr. 176, 517). 

6. Oxy-oxo-Vtrbindungan C 8 H 1( O s . 

1 . 1 - Acetonyl - cyclohexanol -(1), [1- Oxy - cyclohexyl] - aceton C,H 18 O f = 

H » C <C^^CH a , > C < 0H > CH » C0CH »- 

[l-Methoxy-cyclohexyl]-aceton C 18 Hi 8 0, = CH 3 OC e H 10 CHjCOCH 3 . B. In geringer 
Menge bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung auf l-Aoetonyl-oyolohexen-(l) oder auf 
Cyclohexylidenaceton (Kok, Linstead, Soc. 1929, 1276). 

[l-Äthoxy-cyclohexyl]-aceton C u H M 0,== C 8 H,OC s H M CBYCOCH 8 . B. Analog der 
vorhergehenden Verbindung (Kon, Linstead, Soc. 1929, 1276). 

[ 1 -Methoxy-cyclohexyl] -aceton-semicarbazon CaßnOJSl, = GEL, • ■ C e H w • CH, • C( : N NH • 
CO NH^CH,. Tafeln. F: 181—182° (Kon, Linstead, Soc. 1929, 1276). 

\ 1 -Äthoxy-cyclohexyl] -aceton-semicarbazon CjjH^OjN, = C,H, • O • C,H 10 • CH, ■ C( : N • NH • 
OONBy-CH,. Tafeln (aus Methanol). F: 174° (Kon, Linstead, Soc. 1929, 1276). 

2. 1 - Methyl -3- acetyl - cyclohexanol - (3), Methyl- [l-oxy-3-methyl-cycto- 

hexylj-keton C^ le 8 = H^Ck^^ ^ ' °jp>C(OH)COCH,. Rechtsdrehende Form. 

B. Aus linksdrehendem l-Methyl-3-acetylenyl-cyclohexanol-(3) (E II 6, 100) durch Koohen mit 
Queoksilberoxyd und verd. Schwefelsäure (Rupb, A. 469, 215). — Flüssigkeit von schwachem 
pfefferminzartigem Geruch. Kp 10 : 106°. Df: 0,9991. [a]?: +4,58° (unverd.); Rotations- 
dispersion: Rufe. 

Semicarbazon C 10 H w O,N 8 - C5H 8 C 8 H 8 (OH)(X:NNHCONH 8 )CH 8 (E I 506). Nadeln 
(aus Alkohol). F: 210° (Zers.) (Rura, A. 469, 216). 

3. 1.1.2.2 - Tetramethyl - cyclopentanol -(4)-on- (3) bzw. 1.1.2,2- Tetra- 
methyl - cyclopentanol - (3) -on- (4) C 8 H w O. = ; " i Z)CH.OK bzw. 
(CH 8 ) 8 C-CH(OHK **, w t « i (C JH, )t c.CH B /^ 

i___.)CO. Über die Tautomerie der beiden Formen vgl. Shoppeb, Soc. 1928, 1663. 

(CHjJjC Uäy 

— B. Beim Verseifen von 4-Aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyolopentanon-(3) mit wäßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Sh., Soc. 1928, 1666; vgl. a. Ingold, Sh., Soc. 
1928, 397). — Krystalle (aus eiskaltem Petroläther). F: 142° (Sh.). Sehr leicht löslich in allen 
organischen Lösnngsmitteln. Gibt keine Eisenohlorid-Reaktion. — Reduziert Fehlingsche 
Losung bei 30° (Sh.). Ist gegen neutrale wäßrige Permanganat-Lösung in Aceton beständig, 
wird aber durch alkal. Permanganat-Lösung langsam oxydiert (Sh.). Beim Erhitzen mit Zink 
und Salzsäure oder mit Jodwasserstoff säure (D: 1,7) in Kohlendioxyd- Atmosphäre erhält man 
wenig 1.1 .2.2 -Tetramethyl -oyolopentanon-(3) und viel 1.1 .2.2 -Tetramethyl -cyclopentanon-(4) 
(Sh., Soc. 1928, 1667). Reagiert mit Benzoylohlorid in Pyridin auf dem Wasserbad unter 
Bildung von 4-Benaoyloxy-1.1.2J2-tetramethyl-oyclopentanon-(3) und 3-Benzoyloxy-1.1.2.2- 
tetramethyl-cyclopentanon-(4) (Sh., Soc. 1928, 1667). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin und 
Natrinmaoetat in absol. Alkohol und Behandeln der entstandenen Oxime mit Benzoylohlorid 
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in Pyridin erhält man 3-Benzoyloxy-4-benzoyloxinnno-l.i.2.2-tetraiTO 
4«Bemzoyloxy-3-benBoylojammo-1.1.2.2-teti»m (Sh., &». 1928, 11669). — 

4-Nitro-phenylhydrazön C 18 H 81 8 Ns- F: 223—224° (Zers.) (Sh., ' Aas. 1928, 1666). 
4 - Methoxy - 1.1.2.2 - tetramethyl - cyclopentanon - (3) C 10 H ls O. = 

J. ^CHO-CH 8 . Zur Konstitution vgl.lNGOU>, Shofphe, &>& 1928, 379, 1869. — B. 
(CH 8 ),C-CH/ 

Bei der Reduktion von 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) mit Natrium- 
amalgam in siedendem Eisessig (I., Sh., Soc. 1928, 402). Neben 3-Methoxy-1.1.2.2-teteamethyl- 
cyclopentanon-(4) (T) bei der Einw. von Dimethylsulfat und 10%iger Natronlauge auf 1.1.2.2-Te- 
tramethyl-eyelopentanol-(4)-on-(3) bzw. l.l-2.2-Tetramethyl-oyclopentanol-(3)-Qn-(4) auf dem 
Wasserbad (Sh., Soc. 1928, 1670). In geringer Menge neben 4-Methoxy-1.1.2.2tetramethyl- 
cyoIopenten-(3)-on-(5) bei der Reduktion von 3-Brom-4-methoxv-l .1.2.2- tetramethyl-cyclo- 
penten-(3)-on-(5) mit Zink und Eisessig (I., Sh., Soc 1928, 402). — öl. Kp w : 88—90°; Kpu.«: 
90—92°; ng: 1,4574—1,4580 (I., Sh., Soc. 1928, 402; Sh., Soc. 1928, 1670). — Gibt bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsaure 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentanon-(4) (Sh., Soc. 1928, 
1670). liefert mit Brom in Chloroform je nach den Bedingungen ö.5-Dibrom-4-methoxy- 
1.1.2.2-tetramethyl-oyclopentanon-(3) (s. u.) oder Bromoxyphoron (S. 20) (Sh., Soc. 1928, 2363). 
Gibt bei der Umsetzung mit Hydroxylaminacetat in Alkohol und nachfolgenden Reduktion 
mit Natrium und Alkohol 3-Amlno-1.1.2.2-tetramethyl-cyolopentan (I., Sh., Soc. 1928, 402; 
Sh., Soc. 1928, 1670). 

4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethy1-cycIopentanon-(3) C u H 18 8 = 
(CH,).C • COv 

1 )>CHOCOCH 8 . B. Beim Kochen von 4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclo- 
(CH s )jC • CH 1 / 

penten-(3)-on-(5) oder dessen 3-Brom-Derivat mit Zinkstaub und Eisessig (Inoold, Shoppbb, 
Soc. 1928, 397; Sh., Soc. 1928, 1666). —Kp 10 : 120—121° (Sh.); Kp 15 _ ie : 127° (L, Sh.). — Liefert 
beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentanol-(4)- 
on-(3) bzw. 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentanol-(3)-on-(4) (Sh., Soc. 1928, 1666). Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in siedendem Eisessig 1.1.2.2 -Tetramethyl -oyclopentanon-(3) 
und wenig 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentanon-(4) (I., Sh.). 

4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentanon-(3)-oxim C u H u OaN = 
(CH.),C'C(:N-0Hk 
„„"j , em >CH-O'C0-CH 8 . Prismen (aus Ligroin). F: 93° (Ihoold, Shoppm, Soc. 

(CH 8 ),0 CHj^ 

1928, 1871). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in heißem Eisessig 3-Amino- 
1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentan. — Hydrochlorid. Krystalle. F: 136—137° (Zers.). 

5JJ-Dibrom-4-methoxy- 1.1. 2.2 -tetramethyl- cyclopentanon -(3) C 10 H u O a Br, = 

(CH 8 ).C — CO. 

1 J>CH• 0-CH 8 (?). B. Bei langsamem Zufügen von 4 Atomen Brom zu einer Lösung 

(CH 8 ) 8 C • CBr^ 

von 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentanon-(3) (s. o.) in heißem Chloroform (Shoppeb, 
Soc. 1928, 2363). — Prismen (aus Ligroin). F: 99—100°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren 
unter Entwicklung von Brom. Wird von alkal. Permanganat-Lösung nioht angegriffen. 

4. Oxyketon C,H„0 8 = HO'C,Hi B 0, Menthaketoalkohol. B. Das Semicarbazon des 
Acetats (s. u.) entsteht bei der Oxydation von [l-Menthyl]-acetat mit Chromessigsaure und 
nachfolgenden Umsetzung mit Semicarbazid; man erwärmt mit alkoh. Kalilauge und erhitzt 
das entstandene Semicarbazon (s. u.) mit 30%iger Salzsäure (Mubayama, Tanaka, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 87; G. 1928 II, 653). — Öl. Riecht ähnlich wie Zimtaldehyd. 

Semicarbazon C lt H 1 «O a N. = HOC 9 H X6 :N-NH-CONH 8 . B. s. o. — Krystallin. F: 190° 
(Mubayama, Tanaka, C. 1928 II, 653). 

Semicarbazon des Acetats C„H a ,0 8 N 8 = CH 8 COOC 8 H 18 :NNHCONH.. B. s. o. — 
F: 189—190° (Mubayama, Tanaka, C. 1928 II, 653). 

6. Oxy-oxo-Vtrbfndungon C 10 H 18 O t . 

1.1- Cyclohexyl -butanol-(l)-on-(3) C 10 H 18 O, = C,H U ' CH^HJ-CHj-OO-CH,. 
B. Aus Hexahydrobenzaldehyd und Aoeton in 1 %iger Natronlauge, neben anderen Produkten 
(Kon, Soc. 1926, 1798). — Kp«: 140—146°. DJ : 0,9980. ng: 1,4760. — Gibt bei der Destillation 
bei Gegenwart von wenig Jod Methyl-IJS-cyclohexyliden-äthyl]-keton, bei der Einw. von Oxal- 
säure oder Kaliumdisulfat Hexahydrobenzylidenaceton; beim Erhitzen für sich bilden sich beide 
Verbindungen nebeneinander. 

Semicarbazon CnH.iO.N, - C l H 11 CH(OH)CH^C(:NNHOONH i )CH,. Krystalle 
(aus Alkohol). Frl71— 172* (Kon, &*. 192«, 1796). Sehr schwer löslich. *- liefert bei der 
Behandrang mit Oxalsäure Hexahydrobenzyhdenaoeton. 
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2. 2-[l-Qxy-cyclbhexyl]-butanon-(3), oi-Methyl-cL-[l-oxy-cyclohexyl]- 

aceton C 10 H M O, «= H,C3<Qg« ' ^«>C(OH) • CH(CH,) • CO • CH,. B. In geringer Menge 

bei der Umsetzung von Oyolohezanon mit der Magnesiumverbindung des Methyl- [a-chlor-äthyl]- 
ketons (Goudbt, Paujuabd, Hdv. 7, 639, 640). — Nadeln (durch Sublimation). F: 123—124°. 
Sublimiert unter 20—30 mm Druck bei ca. 115°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Essig- 
ester und anderen organischen Lösungsmitteln, schwer löslioh in Äthylbromid. — Gibt beim Er- 
hitzen mit überschüssigem Brom in Chloroform ein Bromderivat, das bei 167° schmilzt und sich 
bei 173° zersetzt. 

3. 1 -Methyl - 4 - isopropyl - cyclohexanol -(l)-on-(2), p - Menthanol - (1)- 
on-(2), 1-Oxy-tetrahydrocarvon C 10 H 18 O 8 = HO(CH,)C<^^ \^*>CHCH(CH S ) 8 . 

3 - Brom - p - menthanol - (1 ) - on - (2) C 10 H 17 2 Br = 

HO^CHsJCk^'^^^CHC^CH,^. B. Aus inakt.l.3-Dibrom-p-menthanon-{2) und lMol 

Natriummethylat-Lösung (Wallach, A. 437, 157). — Krystalle (aus Methanol). F: 92°. — Gibt 
beim Erwärmen mit Alkali Diosphenol (E II 7, 540). 

Acetat C w H Jt O,Br= CH s -COOC,H,OBr(OT 3 )CH(CH 8 ) 8 . Nadeln (aus Methanol). F: 155° 
Wallach, A. 437, 157). 

4. 1 - Methyl -4- isopropyl - cyclohexanol - (3) -on-(2), p- Menthanol- (3) - 
on-(2), 3-Oxy-tetrahydrocarvon C 10 H 18 O,= CH,-HC<{^ ^cg^HCHfCHj).,. 

a) 3- Oxy-tetrahydrocarvon A 1 ) C l0 HigO 8 . B. Neben 3-Oxy-tetrahydrocarvon B 
und anderen Produkten bei der Hydrierung von Diosphenol bei Gegenwart von Platinschwarz 
in Äther (Cusmano, Boooüooi, 0. 58, 653; Ca., R.A.L. [5] 30 II, 225). — Beim Sättigen der 
äther. Lösung mit Bromwasserstoff erhalt man festes und flüssiges 3-Brom-p-menthanon-(2). 

Semlcarbazon C 11 H„0 1 N, = (C s H 7 )(CH 8 )C < H.(OH) :N • NH • CO • NH,. Prismen. F : 225° (Zers.) 
Cusmano, Boooüooi, 0. 58, 653). Schwer löslioh in Alkohol. — Wird am Licht gelblich. 

b) 3-Oxy-tetrahydrocarvon B*) C 10 H 18 O 8 = CH, • HCkT^ CH( ° T n ) >CH • CH(CH a ). . 

B. s. bei 3-Oxy-tetrahydrocarvon A. — Flüssigkeit von pfefferminzartigem Geruch. Kp: 234° 
(Cusmano, Boooüooi, 0. 58, 652; Cu., R.A.L. [5] 80 II, 225). Etwas löslich in kaltem Wasser. 
— Beim Sättigen der äther. Lösung mit Bromwasserstoff erhält man festes und flüssiges 
3-Brom-p-menthanon-(2). 

Oxlm C 10 H W 0^ = (C8H 7 )(CH 8 )C,H 7 (OH):N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120» 
bis 121° (Cusmano, Boooüooi, O. 58, 654). 

Semlcarbazon C n H 81 2 N3 = (C 8 H 7 )(CH 8 )CjH 7 (OH):NNHCONH B . Tafeln. F: 180° bis 
181° (Cusmano, Boccuoci, Q. 58, 653). Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

5. Derivat desp - Menthanol -(1)- ons -(2) C w H 18 1 = 
(HO)(C!H a )Ck^ä'. C H 8 > CHCH < CH 3)* oderdes p-Menthanol-(6)-on&-(2) C 10 H 18 O 2 = 
OH 8 < HC<^ H i ^^lj>CHCH(CH 9 ) 8 . 

2.2' (oder 3.3') -Dioxo- 1.1' (oder 2.2') -dimethyl- 4.4' (oder 5.5')-diisopropyl-dicyclohexyl- 
sulfld, Carvotanacetonhydrosulfid CjoH^O.S = fc 8 H 7 HC<^&.' c § ) >C(CH 3 )| S oder 

^»^CHicja^ i-CH-'^^' ®" ■ D * ese Konstitution kommt den H 7, 75, 76 beschriebenen Ver- 
bindungen von d-, 1- und dl-Carvotanaceton mit Schwefelwasserstoff zu; vgl. 
dazu die E II 7, 78 angegebene Literatur. — Die inaktive Form schmilzt bei 205 — 207° 
(Challbnohr, Smith, Paton, 8oc. 128, 1047). 

2.2' (oder 3.3 >Dioxo- 1.1 (oder 2.2' )-dimethy! -4.4' (oder 5.5')-bis-[a.^-dibrom-isopropyl] 
dicyclohexylsulfld, CarvonhydrosulHdtetrabromld G^^O^Brß = 

[BrH f CCBr(C^).HC<^^ c ^>C(CH,)] i Soder [^.(^^^^1>^ R { 8 ' &Beim 
Behandeln von Carvonhydrosulfid (S. 21) mit 2 Mol Brom in Chloroform bei —15° (Challbngeb, 
Smith, Paton, Soc. 128, 1051). — Schmilzt nach dem Umlösen aus Chloroform f Benzin bei 
llO—llö» (Zers,). 

») Die Bezeichnungen A und B wurden von der BEILSTEIN-Redaktion zur leichteren Unter- 
scheidung eingeführt. 
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2-Chlor-p-menth«noHl)-on-<3), Wperiton-chlorhyJrln C I0 H 17 O,C3»i 

< ^>C<^?^>CHCH(CBÜ 1 . Inaktive Form *). B. Durch Einw. einer wäßr, Chlor. 

harnatoff • Lösung auf dl-Piperiton (E II 7, 76) in Aceton + Eisessig (Read, Mitarb., Soe. 
1929, 2076). — Nadeln (aus Petroläther). Riecht schwach nach Minze. F: 101— 102«. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Beständig gegen siedende Chromessigsaure. 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 55%igem Alkohol oder mit Zinkstaub in 
Methanol dl-Piperiton. Gibt bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung ein unreines methoxyl- 
haltiges Produkt. Beim Erhitzen mit überschüssigem feuchtem Silberoxyd und folgenden 
Destillieren unter vermindertem Druok erhalt man eine Verbindung C 10 H ie O, (n»: 1,4640; 
unlöslich in verd. Kalilauge; entfärbt Brom in Tetrachlorkohlenstoff). 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 11 H u 1 . 

1. 1- Methyl -2-oxymethyl-4-i8€tpropyl-cyclohexanon- (3), 2-Oxymethyl- 
p-menthanon-(3), 2-Oxymethyl-menthon 0^*0,= 

CH, • HCkTq^ 018 » ' 0H) rc[ScH • CH(CH,).. B. Beim Hydrieren von 2-Oxymethylen-menthon 

(E II 7, 542) in Gegenwart von Nickel in Alkohol -f Essigester + Wasser (Rune, Gublbr, 
Hdv. 9, 585). — Schwach nach Menthon riechende zähe Flüssigkeit. Schmeckt bitter-brennend. 
Kpu : 129—130°. D'°: 0,9875. Löst sich bei Zimmertemperatur in ca. 80 Teilen Wasser, löslich in 
organischen Lösungsmitteln. — Rohes Oxymethyl-menthon liefert bei der Destillation unter ver- 
mindertem Druck oberhalb 130° zwei (stereoisomere?) Dimenthonylathane (Ell 7, 565), 2-Me- 
thylen-menthon und etwas 2-Methylvmenthon; die beiden Dimenthonylathane werden auch beim 
Erhitzen mit Natrium in wasserhaltigem Benzol erhalten. Gibt beim Erwarmen mit 75%iger 
Schwefelsäure, beim Behandeln mit Calciumchlorid oder bei der Einw. von Phosphortribromid 
und anschließender Destillation oder Behandlung des Reaktionsprodukts mit Kaliumjodid 
2-Methylen-menthon. Beim Erwärmen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad entstehen 2-Aoetoxy- 
methyl-menthon und 2-Methylen-menthon. — Das 4-Nitro-benzoat schmilzt bei 102 — 103°. 

Formlat C^joOs = (CHjXOH^HjOCHj-OCHO. öl von menthonartigem Geruch. 
Kp,^ 141—142° (Rufe, Gublbb, Hdv. 9, 587). 

Acetat, 2 -Acetoxymethyl- menthon C u H M O s = (CH,)(C,H 7 )C^ 7 OCH,-0-COCH 8 . B, 
Neben 2-Methylen-menthon aus 2-Oxymethyl-menthon und Acetanhydrid auf dem Wasserbad 
(Rufe, Gubleb, Hdv. 9, 587). — Diokliohe, schwach nach Menthon riechende Flüssigkeit. Kpn: 
147 — 148°. — Liefert beim Verseifen 2-Methylen-menthon. 

2. 5-Methyl-l-oxymethyl-2-i8opropyl-cyclohexanon-(6), 3-Oxymethyl- 
p-menthatum-(2), 3-Oxymethyl-tetrithydrocarvon, 3-Oxymethyl-carvomen- 

thonC n B^,^(M a 'R(^^^_^^^>CECK((m t ) t . B. Neben anderen Verbindungen 

bei der Hydrierung von 3-Ox^ethylen-tetrahydrocarvon (E II 7, 542) in 75%igem Alkohol 
bei Gegenwart von Nickel (Run, Schäfer, Hdv. 11, 476). — Dickliche Flüssigkeit von 
angenehm erfrischendem Geruch. Kp n : 142°. Df: 0,9947. [a]": — 40,16°; Rotationsdispersion 
der unverdünnten Substanz: R„ Sek. — Liefert beim Erwärmen mit 75%iger Schwefelsäure 
auf dem Wasserbad 3-Methylen-tetrahydrocarvon. 

3. 1 .1 J2& - Tetramethyl -2- oxyacetyl - cyclopentan , Oxymethyl - [1 J2£J3- 

tetrantethyl-cychtpentylj-keton, Camphoylcarbinol C u 'EL ta O % = 

CH.-HC-CfCH.kv 

' i *'>C(CHg)COCH t OH. B. Beim Kochen des Aoetats (s. u.) mit l,6%iger 

methylalkohousoher Salzsäure; man reinigt über das Benzoat (Rupb, Fbhuunw, Hdv. 9, 69). — 
Schwach terpenartig riechendes öl. Kp„ : 123° (R., F.). Df: 1,0002 (R., Pebbbt, Hdv. 9, 97, 98). 
[a]g: + 87,16° (unverdünnt) ; Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz: R., P., Hdv. 9, 98. 
— Addiert Caloiumohlorid unter Wärmeentwicklung (R., F., Hdv. 9, 89 — 90). Gibt bei der 
Reduktion mit Aluminiumamalgam und feuchtem Äther oder mit Natriumamalgam in absol. 
Alkohol 1.1.2.5 -Tetramethyl- 2 -aeetyl- cyclopentan und wenig Campholglykol (EH 6, 757) 
R., F., Hdv. 9, 90; R„ P., Hdv. 9, 100). 

Acetat C ls H a ,O s = (CH^C^COCH^OCOCH,. B. Bei 16-stdg. Erhitzen von 
1.1.2.5-Tetramethyl>2-bromaoetyl-oyclopentan mit Eisessig und Kaliumaoetat auf 140* (Rufe, 
Fehuiasw, Hdv. 9, 89). — Öl von angenehmem Geruch. Kp M : 142° (R., Pbbrkt, Hdv. 9, 98). 

») Über ein rechtadrehendes Präparat vgl. Read, Mitarb., Soe. 1921» 2075, 
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Df : 1,0266 (R* P.). [«]£: + 63,28° (unverdünnt) (R., P.). Botationsdispenion der unverdünnten 
Substanz: R*, P., Hdv. 9, 98. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in wasser- 
haltigem Alkohol oder mit Natrium und abaol. Alkohol Campholglykol (£ II 6, 757) und 
l,t.2.6-Tetramethyl-2-aoetyl.oyolopentan (R., P., Hdv. 9, 100). 

Propionat 1 4H M O 8 = (CH 8 ) 4 C 5 H«-CO-Cai 1 |-O-GOC i H 5 . Fast geraohloses, leicht beweg- 
liches ÖL Kp a : 167° (Rupb, Pbbbbt, Hdv. 9, 98). DJ : 1,0166. [a]g: + 62,28°. Rotations- 
dtspersion der unverdünnten Substanz: R., P., Hdv. 9, 99. 

Butyrat C 18 H M 8 = (CH 8 ) 4 C 8 H 8 COCH.OCOCH 8 C 8 H 8 . Schwach aromatisch rieohen- 
des ÖL Kp n : 167,5° (RtrpE, Pbbbbt, Hdv. 9, 99). DJ : 1,0021. [aß: +58,32° (unverdünnt); 
Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz: R., P., Hdv. 9, 99. 

& Oxy-oxo-Vtrb1ndun{en C 18 H 88 8 . 

1 . 1 -Methyl-4-iaopropyl-2-acetyl-cuclohexanol- (2) , 2 - Acetyl -p- mentha- 

nol-(2) C 18 H M O t = CH, • HC<T§^ H) (C0 ' ° H,) ' cn'^CH • CH(CH.).. Linksdrehende 

Form. B. Durch Erwarmen von linksdrehendem l-Methyl-4-isopropyl-2-aoetylenyl-oyclo- 
hezanol-(2) (E 11 6, 106) mit Quecksilberoxyd und verd. Schwefelsaure (Rupb, A. 459, 216). — 
Flüssigkeit von schwachem, an Tetrahydrocarvon erinnerndem Geruch. Kp u : 126°. DJ : 0,9662. 
Ja]": — 21,59° (unverdünnt); Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz: R., A. 459, 217. 
Mit Wasserdampf flüohtig. 

Semicarbazon C lt ß. n 0^i z = CH, • C 6 H 8 (C 8 H 7 ) (OH) • C( : N • NH • CO • NH 8 ) • CH 8 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 212° (Zers.) (Rupb, A. 459, 217). 

2. 1.1.2.5-Tetramethyl-2-[ß-oxy-propionyl]-cyclopentan, [ß-Oxy-üthylJ- 
II J2£.3 - tetramethyl - cyclopentyl] - keton , Camphoy läthy lalkohol CuHmO, = 
CH 'HC'C/CH ) 

* i ^NCfCHjVCO-CHt-CHj-OH. B. Beim Hydrieren von Oxymethylen-camphol- 

H 8 C CH^ 

methylketon (E II 7, 543) in 65%igem Alkohol bei Gegenwart von Nickel (Rupb, Fbhlmanh, 
Hdv. 9, 96; Rupb, Pbbbbt, Hdv. 9, 108). — Diekliches öl von schwachem Geruch. Kp 1? : 143° 
<R., P.). Df: 0,9974 (R., P.). [oc]5: +52,94° (R., P.). Rotationsdispereion: R., P., Hdv. 9, 109. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (R., P.). — Liefert beim Erwärmen 
mjt 75%iger Schwefelsäure oder sirupöser Phosphorsäure, weniger gut bei der Einw. von kalter 
75%iger oder 60%iger Schwefelsäure, warmer 40%iger Schwefelsäure oder methylalkoholischer 
Kalilauge, polymeres Methylencampholmethylketon (E II 7, 115) (R., P., Hdv. 9, 111). — Gibt 
eine feste Verbindung mit Calciumohlorid. — Das 4-Nitro-benzoat schmilzt bei 51°, das 
Phenylthiourethan bei 154° (R., P., Hdv. 9, 109, 111). 

Acetat C 14 H M 8 = (CH 8 ) 4 C 6 H 8 COCH 8 CH 8 OCOCH 8 . öl. Kp 18 : 159° (Rupb, Pbbbbt, 
Hdv. 9, 109). DJ : 1,0103. [a]5: +43,35° (unverdünnt); Rotationsdispersion der unverdünnten 
Substanz: R., P., Hdv. 9, 109. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. 

Propionat C 18 H M O a = (CHj^CjH,- CO- CH 8 CH 8 0- CO CgH«. ÖL Siedet im Hoch- 
vakuum bei 93—94°; Kp 18 : 140° (Zers.) (Rupb, Pbbbbt, Hdv. 9, 110). DJ : 1,0006. [a]S: +42,48° 
(unverdünnt). Rotationsdispersion: R., P., Hdv. 9, 110. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser. 

Butyrat C 14 H M 8 = (CH a ) 4 C 8 H 8 COCH 8 CH 8 OCO[CH,] 8 CH 8 . öl. Siedet im Hoch- 
vakuum bei 104—106° (Rupb, Pbbbbt, Hdv. 9, 110). DJ : 0,9886. [a]S: +40,64°. Rotations- 
dispersion: R., P., Hdv. 9, 110. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich in 
Wasser. — Spaltet beim Aufbewahren langsam Buttersäure ab. 

3. 1 J. £J&.4 - Pentamethyl - 3 -. acetyl - cyclopentanol -44) C 18 H«0 8 = 
(CHJ-CCffiCOCHak 

" J, _ II >C(CH,) • OH. Diese Konstitution kommt dem H 7, 141; EI 7, 91 

(CH 8 ) 8 C CH^ 

als 1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-aoetyl-cyclopenten-(3) formulierten Desoxymesityloxyd 
zu (Voobl, Soc. 1927, 694). — Desoxymesityloxyd existiert in einer festen und einer flüssigen 
Form (s. u.); zur Konfiguration der beiden Formen vgl. V., Soc. 1927, 596. Die sterisohe 
Zugehörigkeit der H 7, 141 beschriebenen Oxime, deren Zusammensetzung der neuen Formu- 
lierung des Desoxymesityloxyds entspricht, ist unbekannt. 

a) Feste Form, a-Form C ls H n O s . Darstellung durch Reduktion von Mesityloxyd mit 
Aluminiumamalgam in feuchtem Äther (H 7, 141) : Voobl, Soc. 1927, 598. — Krystalle (aus 
Petroläther + Äther). F: 46° (V.), 63—65° (Law, Soc. 101 [1912], 1020). — Beim Aufbewahren 
des Rohprodukts an der Luft bildet sich die flüssige Form (V.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Chromessigsäure Tetramethylbernsteinsäure (V.). — Das Benzoat schmilzt bei 115° (V.). 
Seralcarbaion C 1 A,O l N, - CH > -C(:N-NHCONH t )C s H,(CH 8 ),OH. Prismen (aus 
Alkohol). F: 186° (Voobl, Soc. 1927, 598). 
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b) Flüssige Form, ß-Fortn CuH.,0,. B. s. S. 11. — Kp*: 122—124° (Vogml, Bot. 1927, 
59g). — Bei der Oxydation mit GnroMesstaB&ure entsteht Tetramethylberasteinsaure. liefert 
bei der Oxydation mit Natriumhypobromit-Eösung geringe Mengen einer bei 122— 123° sohmel- 
zenden Saure. Wird von Permangahat und Natriumhypooblorit nicht merkfieh angegriffen. Bei 
der Oxydation mit kons. Salpetersäure entsteht Oxalsäure. — Bas Benzoat sohmust bei 42°. 
Semlcarbazon (^„0^, « (My C(:NNHCÖ :NH t )CÄ(CH,VOH. Krystafle (aus 
Methanol). F: 16ö° (Vogbl, Soc. 1927, 599). 

9. Oxy-oxo-Verbindungtn C ls H M O t . 

1.1.2- Trimethyl - 2 - /<r - oxy - isopropylj - 5 - acetyl - cyclopentan C^H^O, = 

'l * S >C< / 8 . B. Durch Umsetzung von a-Camphernitrilsaure- 

CH > -C0-HC«C(CH,)i^X!(CH,),-0H ^ ' 

methylester mit 5 Mol Methylmagnesiumjodid in siedendem Toluol, Zersetzung des Reaktions- 
Produkts mit verd. Salzsäure und langsames Verdunsten des Toluols (Hallbr, Salmon- 
Lbgagnhur, Cr. 180, 1623; S.-L., A.ch. [10] 8, 13). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96—96°. 
— Geht bei der Einw. von Phenylisooyanat in 1.1.2-Irimethyl-2-isopropenyl-6-aoetyl-cyclo- 
pentan über. 

Semlcarbazon C lt E„0^ t = CH,C(:NNHCONH 8 )C 8 H 8 (CB^),C(CH,),OH. Nadeln 
{aus Alkohol). F: 221—222° (Haller, Salmon-Lbqagnhur, C. r. 1$0, 1623; S.-L., A. eh. 
[10] 8, 14). 

10. Oxy-oxo-Vsrbindungan C 14 H M O s . 

Ketonalkohol C 14 H M O a aus Eletnol. Besitzt wahrscheinlich c c c c 

das nebenstehende Kohlenstoffskelett. Zur Konstitution vgl. Rttzioka, Vj—q/ \q/ 
van Vbkn, A. 476, 79. — B. Entsteht neben anderen Produkten bei er Nj-C V C 
der Ozonspaltung von Dihydroelemol (E II 6, 99) (Ruzioka, van Vkbn, 6— C-C 

A. 476, 97). Bildet sioh aus dem Ketonalkohol C^H^O, (S. 29) bei der 
Hydrierung in Essigester in Gegenwart von Platinschwarz (R., van V., A. 476, 91). — Kp ,,: 
132° (R., van V., A. 476, 91). — Liefert beim Erhitzen mit starker Ameisensaure das Keton 
C l4 H M (E II 7, 120) (R., van V., A. 476, 92). 

Semlcarbazon CuH^OjN,. Krystalle (aus Methanol). F: 171° (Ruzigka, van Vhjbn, 
A. 476, 97). — Liefert beim Kochen mit Oxalsaure-Lösung das Keton C lt H M (E II 7, 120) 
(R., van V., A. 476, 100). [Barmann] 



b) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n-40 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 8 O g . 

OCQOHk 
1. 1 - Methyl -cycU>penten-(l)-ol- (2) -on-(3) C 6 H 8 Q, = i ^ ^CH, ist 

desmotrop mit l-Methyl-cyclopentandion-(2.3), E II 7, 527. 

Methyläther, 2 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopenten - ( 1 ) - on - ( 3 ) C 7 H 16 0, = 

OCC(OCH s ) v 

i ^>C-CH 8 . B. Bei längerem Schütteln von l-Methyl-cyclopentandion-(2.3) mit 

H t C CHj^ 

Dimethylsulfat und 10%iger Natronlauge (Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 225). — öl. Kp 17 : 86—92°. 
Leicht löslich in Äther, Petrolather und warmem Wasser. — Ist nur kurze Zeit haltbar. Liefert 
bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladiumkohle in Wasser 2-Methoxy-l-methyl-oyolo- 
pentanon-(3). 

AnylIther,2-Allyloxy-i-methyl-cycIopenten-(l)-on-(3)C l> H ll O a = °i '■° t ° ^NcCH,. 

HgO GEL/ 

Konstitution nach Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 217. — Gelbliches öl. Kpj*. 87,5* (Staudincikr, 
Ruzicka, Rkxjss, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 17, S. 8; 0. 1927 II, 2282). — Lagert sieh 
beim Aufbewahren oder kurzen Erhitzen in ein nicht naher beschriebenes Methylafiylcyclo- 
pentenolon um, das bei der Reduktion in l-Methyl-3-aUyl-cyolopentanol-(5)-on-(4)(?) (S. 16) 
übergeht (St., R., R.). 

Acetat, 2-Acetoxy-l-methylHyctopeiiten^l)H>n^ 

(EI 508). Konstitution nach Rojahn, Rühl, Ar. 1926, 217. — Das 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 200—201° (Rojahn, Rühl, Ar. IfM, 224). 
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2 - Methoxy- 1 -methyl - cyclopenten - (1) - on-(3) - semicarbazon CJL.O.N, = CH,- 0- 
C^CH^sN-NH-CONH,. Krystalle (aus Methanol). F: 228—229° (Bojahn, Bühl, Ar. 
192«, 226). 

2 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopenten - ( 1 ) - on - (3 ) - guanylhydrazon CSgH^ON« = CH, • O - 
C,H 4 (CH,):N-NHC(:NH)NH 2 . — Nitrat C,H u ON4 + HNO,. B. Aus 2-Methoxy-l-methyI- 
cycIopehten-(l)-on-(3) und Ammoguanidin-nitrat in sehr verd. Salpetersäure (Bojahn, Bühl, 
Ar. 1929, 225). Nadeln. Verfärbt sieh bei 160°; zersetzt sich bei 231—232°. 

2-Acetoxy-l -methyl -cyclopenten-(l)-on-(3)-guanylhydrazon C,H u O,N4 = CH,-COO- 
C 8 H 4 (CH,):N-NH«C(:NH)-NH 8 . — Nitrat C,H 14 OÄ+ HNO,. B. Aus 2- Acetoxy-1 -methyl- 
cyclopenten-(l)-on-(3) und Aminoguanidin-nitrat in sehr verd. Salpetersaure (Bojahn, Bühl, 
Ar. 192«, 224). Nadeln. F: 212—213°. 

HO • C • CH 
2. 1-Methyl -cyclopenten- (2 )-ol- (3 )-on- (4) C fl H 8 0, =» m " ^>CHCH, ist 

desmotrop mit l-Methyl-cyclopentandion-(3.4), E II 7, 527. 

Methyiather , 3 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopenten - (2) - on - (4) C 7 H 10 O t = 

CH.-OC:CHv 

i ^>CH-CH,. B. Aus l-Metbyl-cyclopentandion-(3.4) durch Kochen mit Methyl- 

jodid und Natriummethylat-Lösung oder mit methylalkoholischer Schwefelsäure oder durch 
Schütteln mit Dimethylsulfat und wäßr. Alkalilauge (Staumnoer, Buzioka, Helv. 7, 385, 386). — 
Öl. Kp 16 : 105—106°. — liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von kolloidem Palladium 
4-Methoxy-l-methyl-oyclopentanon-(3). 

Athylather, 3 -Äthoxy- 1 -methyl -cyclopenten-(2)-on-(4) CgH^O, — 

386). — öl. Kpj : 112—113°. — Lagert sich beim Erhitzen mit Pyridin oderChinolin auf 200° 
in l-Methyl-2-ätnyl-cyclopentandion-(3.4) (E II 7, 535) um. Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Palladium 4-Äthoxy-l-methyl-cyclopentanon-(3). 

Allyiäther, 3 - Allyloxy - 1 - methyl - cyclopenten - (2) - on - (4) C»H ia 8 = 
CH *CH'CH *0"C*CH 

** * i ' NCH-CH». B. Durch Kochen von l-Methyl-cyclopentandion-(3.4) mit 

Allylbromid und Natriumällylat-Losung oder besser mit Allylalkohol und etwas konz. Schwefel- 
säure (Staudinger, Buzioka, Helv. 7, 432). — Dünnflüssiges öl. Kp , 75 i 76 — 77°. Unlöslich in 
Natronlauge. — Liefert bei der Ozonspaltung Formaldehyd. Gibt beim Kochen mit 20%iger 
Schwefelsäure l-Methyl-cyclopentandion-(3.4). Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht 
nicht ganz einheitliches l-Methyl-2-propenyl-cyc!opentandion-(3.4). 

Geranylither, 3 - Qeranyloxy - 1 - methyl - cyclopenten - (2) - on - (4) C^H^O, — 
(CH,),C:CHCH r CH 2 C(CH,):CHCH,OC:CH. 

1 ">CH"CH 3 . B. Beim Kochen von 1-Methyl- 

OC • CHj^ 
oyclopentandion-(3.4) mit Geranylchlorid und Natriumäthylat-Lösung (Staumnoer, Ruzicka, 
Helv. 7, 441). — Gelbliohes öl. Kp 0)78 : 138 — 142°. — Lagert sich beim Erhitzen für sich oder mit 
Pyridin nicht um. 

Acetat, 3-Acetoxy-l-methyl-cyclopenten-(2)-on-(4) C 8 H 10 0, = 
CH • CO • O • C • CH 

* rv 1 * n ^CH'CHs« B' Beim Erwärmen von l-Methyl-cyolopentandion-(3.4) mit 

Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Staumnoer, Buzioka, Helv. 7, 385). — öl. Kp 12 : 128 — 130°. 
— Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium 4-Acetoxy-l-methyl-cyclopenta- 
non-(3). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 185—186°. 

3 - Methoxy - 1 - methyl - cyclopenten - (2 ) - on - (4) - semicarbazon CgH^OjN, = CH, • - 
C 6 H«(CH,):N NHCONH,. F: 192» (Staumnoer, Buzioka, Helv. 7, 386). 

2. Oxy-oxo-Verbindanfen C 7 H„0,. 

1. l~Methgl-ciplöhexen-(2)-ol-(6)-on-(4) C 7 H 10 O I =OC<^^^j^>CHCH,. 

3.5-Dlbrora - 1- nitro - 9-methaxy- 1 -methyl- cyclohexen- (2) - on-(4) C,H,0 4 NBr t = 

OC<^^^jJ^S>C<§Q , . B. Analog der folgenden Verbindung (Fries, Obhmke, 

A. 492, 11). — Oktaeder |aus Eisessig), Nadeln (aus Benzin). F: 106° (Zera.). — Zersetzt sich 
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bei längerem Erhitzen in Lösung. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzsäure 
in Eisessig 3-Brom-4-oxy-tolnol. Beim Behandeln mit Pyridin entstehen 5-Brom-3-nitro-4-oxy- 
toluol und 3.5.d-Tribrom-l-nitro-6-methoxy-l-methyl-eyolohexen-(2)-on-{4). 

3.5-Dlbrom-l-nitro-6-Ithoxy-l-methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) C,H u 4 NBr, = 

OCk^^^^^^s^k^Q 9 . B. Bei sehr kurzer Einw. von alkoh. Kalilauge auf 

3.5-Dibrbm-4-mtro.l.methyl-oyo!ohexadien-(2.5)-on-(4) (Ell 7, 123) bei 0° (Fbibs, 
Obhhks, A. 462, 8). — Kryataüe (aus Alkohol oder Eisessig). F: 145° (Zers.). Schwer löslich ^ 
in Benzin, ziemlich schwer in Alkohol, ziemlieh leioht in Eisessig. — Löst sieh in warmer' 
konzentrierter Schwefelsäure unter Zersetzung mit tief brauner Farbe; zersetzt sich auoh 
beim Kochen mit Eisessig. Gibt beim Behandeln mit Bromwasserstoff - Eisessig in der 
Kälte 5-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol. Bei gelindem Erwärmen mit Natronlauge entsteht 
3.5-Dibrom-4-oxy-2-&thoxy-toluol. Geht bei der Einw. von Pyridin bei gewöhnlicher 
Temperatur in 3.5.5 -Tribrom-1 -nitro - 6-athoxy-l -methyl - cyclohexen-(2)-on-(4) und 5-Brom- 
3-nitro-4-oxy-toluol über. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in 
Eisessig 3-Brom-4-oxy-toluol. 

3.5.5-Trlbrotn-l-nitro-6-methoxy-l -methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) C 8 Hg0 4 NBrj = 
"'Br • CfHYO-CH V^^NO* * ^' ^ e ^ en 5-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol bei der Einw. von 
Pyridin auf 3.5-Dibrom-l-nitro-6-methoxy-l-methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) (Fries, Oehmkb, A. 
462, 12). — Prismen (aus Benzin oder Eisessig). F: 105°; zersetzt sich bei ca. 125°. — Zersetzt 
sich beim Erwärmen mit verd. Natronlauge. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. 
Salzsäure in Eisessig 3.5-Dibrom-4-oxy-toluol. 

3.5.5-Tribrom-l-nltro-6-ithoxy-l-methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) C,H 10 O 4 NBr, «= 
^Br • CH(O^C~H ^^^-NO* ' ^' ^ e ^ 3en 6-Brom-3-nitro-4-oxy-toluol bei der Einw. von 
Pyridin auf 3.5-Dibrom-l-nitro-6-äthoxy-l-methyl-cyclohexen-(2)-on-(4) bei gewöhnlicher Tem- 
peratur (Fries, Obhmkb, A. 462, 9). — KrystaÜe (aus Hexan, Alkohol oder Eisessig). F: 92°; 
zersetzt sich bei ca. 112°. Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Eisessig und Petroläther 
schwerer in Alkohol. — Löst sich in warmer verdünnter Natronlauge oder warmer konzentrierter 
Schwefelsäure unter Zersetzung. Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzsäure 
in Eisessig 3.5-Dibrom-4-oxy-toluol. 

2. l-Oxymethylen-cyclohexanon-(2) C,H 10 O, == H/k^* '^yC.CE- OH ist des- 

motrop mit l-Formyl-cyclohexanon-(2), E II 7, 528. 

1 - Methoxymethylen - cyclohexanon - (2) 0^,0, = H,Ck^\'Jjp>C:CHOCH,. B. 

Neben l-Methyl-oyclohexanon-(2) bei der Einw. von Methyljodid auf das Natriumsalz des 1-Oxy- 
methylen-cyclohexanons-(2) in absol. Alkohol (Sek, Ghosh, J. indian ehem. Soc. 4, 478; 0. 
19281, 510). 

1 - AcetoxymethyIen-cyclohexanon-(2) C„H lt O, _ H,C<^; ( ^>CH:CHO-CO-CHa 

(E I 509). B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf das Natriumsalz des 1-Oxymethylen-cyclo« 
hexanons-(2) in Äther (Sek, Mondal, J. indian ehem. Soc. 5, 619, 626; C. 1929 1, 1101). — Ol. — 
Liefert bei der Hydrolyse Cyclohexanon. 

l-Acetoxymethylen-cycIohexanon-(2)-semlcarbazon C 10 H 15 O,N, — CHj'CO-O'CHrCeH.: 
NNH-OO-NH,. F: 182—184° (Sek, Mondal, J. indian ehem. Soc. 5, 626; C. 1929 1, 1101). 

3. Oxy-oxo -Verbindungen C s H lt O a . 

1 . 1,1- Ditnethyl - cyclohexen - (3) -ol-(3)-on- (5) C 8 H x ,0, = 
HC<§^ H 2^[ , >C(CH,),. Vgl. l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5), E II 7, 631. 

GlyoxylsSure-bi8-[5-oxo-3^-dimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-acetal C ia H M 0, = 
HQ^-Cs[0(>^ » C(CH j «>CH t ] (H 7). Ist als 2.6.2 / .6'-Tetraoxo-4.4.4'.4'-tetramethyl- 
dicyclohexylessigsäure (Syst. Nr. 1355) zu formulieren (vgl. VoblXndbb, Fr. 77, 242 Anm. 2). 

Hypochlorit des 4-Chlor-l.l-dimethyI-cycIohexo«-(3)-ol-<3)-*n»-<5) C 8 H 10 O,a,= 
aCk^^OT^ ^^ < H 7 >- lgb *** 4.4-Diohlor-14.dimethyl.oyolohoxandion.(3JJ) 
(EU 7, 533) erkannt (Graham, Macbeth, Boe. 121, 2604; vgl. HiBST^MAOBwm, Soc. 121, 2173). 
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2. 3 - Methyl- 1 - oxymethylen - cyclohexanon - (2) C*H lt O s = 
H,C<^5^^>0:CH0H, Vgl. 3-Methyl-l-fcrayl-cydohexanon-(2), E n 7, ö33. 

3 - Methyl - 1 - Ithoxyoiethylen - cyclohexanon - (2) C 10 H u O t — 

H « C <S^cS ) > C:CH ' 0,0 « H »- B - Durch Äth y Uenm « von 3-Methyl-l-oxymethylen- 
oyclohexanon-(2) (v. Auwebs, Bahb, Fbbsb, 4. 441, 66). — Gelbliches öl von charakteristischem 
ätherischem Geruoh. Kp 18 : 117—119°. Df-*: 1,0059. n£ a : 1,4847; n$J: 1,4885; n'$': 1,4983. — 
Wird durch Sauren Höht verseift; ist gegen Alkalien ziemlich beständig. Gibt mit Hydroxyl- 
aminhydroohlorid und Natriumcarbonat in eiskaltem Methanol das Monoxim des 3-Methyl- 
l-formyl-eyolohexanons-(2) (E II 7, 634). 

3. 4-Methyl-l-oxymethylen~cyclohexanon-(2) C 8 H u 8 — 
CHa-HCK^.'^^.CHOH. Vgl. 4-Methyl-l-£onnyl-cyclohexanon-(2), E II 7, 535. 

4-MethyI-l-acetoxymethylen-cycIohexanon-(2) C 10 H M 8 = 

CH t -HO<^ , .' ( 2 > >0:CH-O-OO-CH i . B. Aus dem Natriumsalz des 4-Methyl-l-oxymethylen- 

cyclohexanons-(2) und Aoetylchlorid in Äther (Sek, Mondal, /. indtan ehem. Soc. 5, 609 
G. 192» I, 1101). — Visooses öl. 

4. 1 JL J3 - Trimethyl - cyclopenten -(8)-ol-(4)-on- (2) CjH 18 8 = 

CH *C • COv 

8 i J)C(CH,) t ist desmotrop mit 1.1.3-Trimethyl-cyclopentandion-(2.4), E II 7, 535. 

MethyWther, 4 - Methoxy -1.1.3 -trimethyl -cyclopenten- (3) -on- (2) C,H 14 f = 

CH.*C • COv 

i yC((M^ v B. Neben 1.1. 3.3-Tetramethyl-cyolopentandion-(2.4) bei der Einw.von Me- 

thyljodid auf 1.1.3-Trimethyl-cyolopentandion-(2.4) in Natriumäthylat-Lösung bei gewöhnlicher 
Temperatur (Le Pblstieb de Rosanbo,u1.ca. [9] 19, 347). — Nicht rein erhalten. Kp u : 110 — 113°. 
Acetat, 4 - Aceto xy - 1. 1. 3 - trimethyl -cyclopenten- (3 )-on- (2) C 10 H M 8 = 

CH *C • CO 

* 1 ^(CH,),. B. Beim Erwärmen von 1.1.3-Trimethyl-cyclopentandion-(2.4) mit 
CHj'CO'O'C'CHj' 
Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Le Psletixb de Rosanbo, A. eh. [9] 19, 346). — Kp^: 124°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungtn C,H 14 8 . 

1 . 2 A - Ditnethul -1- oxymethylen - cyclohexanon -(6) C,H 14 O a = 

CH.- HCkT^Q « CH( q ^>C;CH- OH ist desmotrop mit 2.4-Dimethyl-l.formyl-cyclohexanon-(6), 
E II 7, 537. 

2.4-DimethyM-methoxymethyfen-cyc1ohexanon-(6) C 10 H M O t = 
CH 8 -HC< C ^ , l55Ü^>C:CHO-CH,. B. Durch Methylierung von 2.4-Dimethyl-l-oxy- 
methylen-cyclohexanon-(6) (v. Auwebs, v. Sass, WrrrEKiNDT, A. 444, 218). — öl. Kp„: 117°. 

2.4 - Dlmethyl - 1 - methoxymethylen - cyclohexanon - (6) - 12 - methyl - semicarbazon] 
C lt H Il ON 8 «CH,0(^:CA(Cfe8)i^ , N(CHj)CONH 1 . B. Aus 2.4-Dimethyl-l-methoxy- 
methylen-cyclohexanon-(6) und 2-Methyl-semicarbazid in Alkohol + Äther anfangB bei Zimmer- 
temperatur, dann bei 30° (v. Auwebs, v. Sass, Wittbkindt, A. 444, 219). — Nicht ganz rein 
erhalten. Gelbes ÖL — Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsaure 1.4.6-Tri- 
methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indazoI und geringe Mengen 2.4.6-TrimethyI-4.5.6.7-tetrahydro-inda- 
zol(?) (v. Au., v, S., W.; vgl. v.Au., Mitarb., 4.46», 62). 

2. l-Methyl-3-allyl-cyclopenUmol-(3)-on-(4) CJB. u O t = 

*t ^^>C(OH)-CH l -CH:CH t . B. Bei 2-tagigem Sohtitteln von 3-Äthoxy-l -methyl- 

3-aUyl-cyclopentanon-(4) mit konz. Salzsfture unter Luftabschluß (Staumngeb, Ruzicka, Hdv. 
7, 437), Durch Umsetzung von 4-Benzoyloxy-l-methyl-cyclopentanon-(3) mit Natrium und 
AÜylbromid in Äther und Verseifung des erhaltenen Esters mit kalter alkoholischer Natron- 
lauge <8t^ R.» Bdo, 7, 438). — Nicht rein erhalten. Siedet im Hochvakuum bei oa. 100°. — Gibt 
mit Chrysanthemumaäure einen für Insekten ungiftigen Ester. 
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Athylither, 3-Äthoxy-l-niethyl-3-aMyl-cyclopenttn«i-(4) GnHuQ,-»''' 

HC* CO 
*i ^C(0'CJB. t )'CE t 'CE:CBL r B. Durch Umsetzung von 4-Äthory-l-metiiyl-cyolo- 
CHj • HC • CH j' 

pentanon-(3) mit Natriumpulver und AUyfbromid in Äther, mietet bei Siedetemperatur (Staü- 
dingbb, Büzioea, Hdv. 7, 430)- — öl. Kpi,: 110°. — Gibt beim Schütteln mit kons. Salzsäure 
l-MethyI-3-a%l-oyolopentanol-(3)-on-(4) und geringere Mengen l-Methyl-3-allyl-cyolopenten-(2). 
on-(4), beim Kochen mit 20%iger Schwefelsäure nur die letztgenannte Verbindung. 

3. l-Methyl-3-allyl-cyclopentanol-(5)-on-(4) (? ) C,H u O, = 
HO 'HC • CO 

1 ")CH-CH 1 -CH:CH,(?). B. Aus 2-A%loxy-l-methyl-cyclopenten-(l)-on-(3) durch 
CH 8 • HC • CH j 

Aufbewahren oder kurzes Erhitzen und nachfolgende Reduktion (STAtroiNGBR, Ruzxcka, Rbuss, 
Ann.Acad.8ci.fmn. [A] 20, Nr. 17, S. 8; C. 1927 II, 2282). — Kp,,,,: 84— 86«. — Gibt mit 
Chrysanthemumsäure einen für Insekten ungiftigen Ester. 

4. l.l£JS-Tetratnethyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-on-(5) C,H 14 0, = 

L SC -OH. Vgl. 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5), S. 18. 
(CHj)jC* CO' 

4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyI-cyclopenten-(3)-on-(5), Methoxyphoron C 10 H 1( O a = 

8 * i ~NcOCH,. Zur Konstitution vgl Iwoold, Shoppbb, Soc. 1928, 372, 377, 1869. — 
(CH8)jC' CO' 

B. Durch Erwarmen von 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(ö) (S. 18) mit 
Dimethylsulfat und 10%iger Natronlauge oder mit überschüssigem Methyljodid und 1 Mol 
Natriummethylat-Losung auf dem Dampfbad (Ingold, Shoppbb, Soc. 1928, 389, 390). Entsteht 
als Hauptprodukt bei der Reduktion von 3-Brom-4-methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyclopenten-(3)- 
on-(5) (S. 17) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig (I., Sh., Soc. 1928, 390, 402). — öl; wurde 
einmal in Nadeln vom Schmelzpunkt 37° erhalten. Kp„: 112—115°; Kp M : 108—112°. ng: 
1,4687. — Entfärbt Brom in Chloroform und kalte alkalische Fermanganat-Lösung; gibt mit 
Eisenchlorid keine Färbung (I., Sh., Soc. 1928, 390). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
oder besser mit Natriumamalgam in siedendem Eisessig 4-Methoxy-1.1.2.2*tetramethyl-cyclo- 
pentanon-(3) (I., Sh., Soc. 1928, 390, 402). Bei der Reduktion mit siedender konzentrierter 
Jodwasserstoff säure entsteht 1.1.2.2-Tetramethyl-oyck>pentanon-(4) (I., Sh., Soc. 1928, 402). 
Liefert mit Brom in Chloroform bei gelindem Erwärmen 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo- 
[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) (S. 20) (Shoppbb, Soc. 1928, 2362). Gibt mit Hydroxylamin unter 
nicht näher angegebenen Bedingungen das entsprechende Oxim (S. 17) (I., Sh., Soc. 1928, 
390); beim Kochen mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid erhält man 1.1.2.2-Tetra- 
methyl-cyclopentandion-(3.4)-dioxim (I., Sh., Soc. 1928, 1872). 

4- [4-Brom-benzyloxy] - 1X2.2 -tetramethyl-cycIopenten-(3)-on-(5), p-Brom-benzyl- 

(CH.),C-CHx 
oxyphoron Cj.H^Br =« ; i ~"\COCH t -C,H 4 Br. Zur Konstitution vgl. Inoold, 

(CH 8 ) t C*CO / 
Shoppbb, Soc. 1928, 372, 377, 1870. — B. Beim Kochen von 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo- 
[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(6) (S. 18) mit 4-Brom - benzylbromid und Natriummethylat • Lösung 
(Ixgold, Shoppbb, Soc. 1928, 390). Durch Reduktion von 3-Brom-4-[4-brom-benzyloxy]-l .1.2.2- 
tetramethyl-oyclopenten-(3)-on-(5) (S. 18) mit Zinkstaub und siedendem Eisessig (I., Sh.). — ■ 
Prismen (aus Ligroin). F: 86° (L, Sh.), 86—87° (Sugdbk, Soc. 1928, 414). Dichte DJ zwischen 
94,5° (1,220) und 153° (1,168) und Oberflächenspannung zwischen 96° (31,86 dyn/cm) und 
154,5° (27,14 dyn/om): Sh. Parachor: Su. — Entfärbt Permanganat in Aceton allmählich (L, 
Sh., Soc. 1928, 390). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
Eisessig geringe Mengen einer bei 26 — 27° schmelzenden Substanz (I., Sh., Soc. 1928, 1872). 
Liefert beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentanon~(4) und 
4-Brom-benzyljodid (L, Sh., Soc. 1928, 404). Wird durch Natriumamalgam und Eisessig nicht 
verändert (L, Sh., Soc. 1928, 404). Gibt bei der Einw. von 1,2 Mol Brom in siedendem Chloroform 
4-Brom -2.2.3.3-tetramethyl-bioyolo-[0.1 .2] -pentanol-(l)-on-(5) (S. 20); beim Behandeln mit 
Chinolinhydroperbromid in heißem Eisessig bei Gegenwart oder Abwesenheit von freiem Chinolin 
bildet sich 3-Brom-4-[4-brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) (S. 8) (Sh., 
Soc. 1928, 2363, 2364). 

4-Acetoxy-l,l>2.2-teinun«thvl-cyclopenten-(3)-on-(5) > Aoetoxyphoron C u tt 1§ 0,= 

^*L J~^C-O«0O-CH,. Zur Konstitution vgl. Ixoou), Shoppbb, Bot. 1928, 372, 377, 

378, 1869, — B. Aus 2A3J-Tetr*methyl-bioyolo-[0.l.2].pentanol-(1)-on-<5) (& 18) durch f 4tdg. 
Kochen mit Aoetanhydrid (Ihoold, Boomm, Soc. 1928, 389) oder duroh Behandlung mit Aoetyl- 
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chlorid und Pyridin (I., 6h., Sog. 1928, 1873). Neben anderen Verbindungen bei der Reduktion 
von 3-Brom-4-ac»toxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(ö) (S. 18) mit Zinkstaub und 
siedendem Eisessig (I., Sh., Soc. 1988, 388; Sh., Soc. 1928, 1666). — Ol. Kp«.,,: 120° (L, Sh., 
Soc, 1928, 389); Kp 1(L : 120—121° (Sh., Soc. 1928, 2362); Kp,: 109° (Suoden, £oc. 1928, 413). 
DJ : 1,0190 (I., Sh., Soc. 1928, 389); Dichte zwisohen 16° (1,024) und 78° (0,969): Su. Ober- 
flächenspannung bei 16,6°: 32,64, bei 43,6°: 30,12, bei 61,6°: 28,29, bei 84«: 26,08 dyn/cm (Su). 
Farachor: Sir. n": 1,4649 (I., Sh.). — Entfärbt Brom in Chloroform und Permanganat in Aceton 
-}- Natriumdicarbonat-LöBung (I., Sh., Soc. 1928, 389). Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
ferricyanid in wäßrig-alkoholischer Kaliumcarbonat-Lösung Tetramethylbernsteinsäure (I., Sh., 
Soc. 1928, 1870, 1873). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 4-Aoet- 
oxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyclopentanon-(3) (I., Sh., Soc. 1928, 378, 397}. Gibt beim Behandeln 
mit 1 Mol Brom in Chloroform bei 35° 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)- 
on-(ö) (S. 20); dieses entsteht auoh beim Erwärmen mit 1 Mol Chmolinhydroperbromid in Eis- 
essig, während bei Ausführung der Reaktion in Gegenwart von 1 Mol Chinolin 3-Brom-4-acetoxy- 
1.1.2.2-tetramethyl-cyolopenten-(3)-on-(ö)(S. 18) erhalten wird (Shoppee, Soc. 1928, 2362, 2364). 

4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyctopenten-(3)-on-(5)-oxlm C 10 H 17 OtN = 

'V rttr)^' ' 011 »- B - Aus 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
(CH 8 ) 8 C • C( : N • OH)' 

und Hydroxylamin (Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 390). — Siedet unter 22 mm Druck bei 140 e 
bis 160°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 3-Amino-1.1.2.2-tetramethyl- 
cyclopentan (I., Sh., Soc. 1928, 380, 402). 

4-[4-Brom-benzyloxy] -1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5)-oxim C w H„ 8 NBr = 

3 ' a i >COCH 8 C.H 4 Br. Zur Konstitution vgl. Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 

(CH^C-C^N-OH)/ * ' * 

1870. — JB. Beim Kochen von 4-[4-Brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) 
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 
403). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 175°. — Reduziert Fehlingsche Lösung. Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol oder Natriumamalgam und Eisessig nur geringe Mengen 
Amin. — Hydrochlorid C^HjoOaNBr + HCL KrystaUe. F: 133° (Zers.). 

4 - 14 - Brom - benzyloxy] - 1 .1 .2.2 - tetramethyl - cyclopenten - (3)- on - (5) - oximacetat 

/pjXT \ n r ar 

C^HeANBr^^'J^^^ OC()CH) >COCH 1 C 6 H 4 Br. B. Aus der vorangehenden 

Verbindung und Acetylchlorid in Pyridin (Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 403). — Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 84°. — Gibt bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol oder 
besser mit Natriumamalgam und siedendem Eisessig 3-Amino-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopen- 
tanol-(4) (Schmelzpunkt des Pikrats: 21 5°) und andere Produkte (L, Sh., #oc. 1928, 377, 403, 1872). 

3-Chlor-4-acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5), Chloraoetoxyphoron 

C U H U 8 C1= "i \C'OCOCH 8 . Zur Konstitution vgl. Inoold, Shoppee, Soc. 1928, 

(CHj) t C • CO/ 
378, 1869. — JB. Durch Acetyherung von4-Chlor-2.2.3.3-tetramethyi-bioyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)- 
on-(5) (S. 19) (Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 408). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 47°. 

3-Brom-l .1 .2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3 )-ol-(4)-on-( 5),Bromoxyp ho r onC,H 18 8 Br= 
(CH a ),C-CBr v 

i SC- OH. Vgl. 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5), S. £0. 
(CH 3 ) 8 C # CO/ 

3-Brom-4-methoxy-l .1 .2.2-tetramethyl-cyclopenten-( 3 )-on-(5 ), Brommethoxyphoron 
fCH ) C'CBr 
C 10 H u O 8 Br = * ' i „_\COCH 8 . Zur Konstitution vgl. Ingold, Shoppee, Soc. 1928. 
(CH 8 )jC • CO/ 

372, 377, 1869. — B. Aus 4-Brom-2.2.3.3-tetramethyl-bicyolo- [0.1.2 J-pentanol-(l)-on-(5) (S. 20) 
durch Erhitzen mit 2 Mol Dimethylsulfat und überschüssiger Natronlauge, durch Behandlung 
des Silbersalzes mit überschüssigem Methyljodid in der Kälte oder am besten durch Kochen 
mit überschüssigem Methyljodid und 1 Mol Natriumäthylat-Losung (I., Sh., Soc. 1928, 387). — 
An verschiedenen Präparaten wurde gefunden: Kp,: 95°; Kp 14 : 120°; Kp M : 130°; Kp^: 133° 
(I. f Sh.); DJ 7 : 1,3203; DJ : 1,3159 und 1,3167; Df: 1,3162; n?: 1,6131—1,5148 IL, Sh.); Dichte 
zwischen 23,6° (1,314) und 80,5° (1,253) und Oberflächenspannung zwischen 13° (35,45 dyn/cm) 
und 89° (27,73 dyn/cm): Strömen, Soc. 1928, 413. Paraohor: Sir., Soc. 1928, 413, 414. — Gibt 
bei der Einw. von Ozon in Chloroform und Behandlung der Ozonide mit Zinkstaub und Eisessig 
in Äther nicht rein erhaltenen y-Oxy-a.<x.ß.0-tetramethyl-butyrolaoton-y-oarbonsäure- 
methylester 0,^,0, (Kpu: 155—165°), das entsprechende Methoxy-Derivat (Syst. Nr. 2624) 
und andere Produkte (X, Sh., Soc 1928, 380 Anm., 381, 406). Bei der Oxydation mit Per- 
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manganat fa» Natriumdicarbonat-Losung entsteht a'-Oxo-o.ou/^/S-tetifemethyl'glutarsatire bsw, 
y-Oxy-*.a.0.0-tetramethyl-butyr^^ U t, 494) (I., Sh., Soc. 1988, 406). 

Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig überwiegend 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl- 
eyclopenten-(S)*on-(5) neben 4-Methoxy-1.1.2.2-tetrameibyl-<^dopentanon-(3) und anderen Pro- 
dnkten (I., Sh., Soc. 1928, 390, 402). 

3-Brom-4-[4-brom-benzyloxy]-1.1^.2-tetrtmethy!-cyclopenten-(3)-oo-(5), Brom- 

(CH,)«C'CBr^ 
p-brombenzyloxy-phoronCuHwOtBr,«) __ l V5 • • CH, • C,H»Br. Znr Konsti- 

tution vgl. Ingold, Shoppbb, Soc. 1928, 1870. — B. Aus 4-Brom-2»2.3.3-tetramethyl-bioyclo- 
[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) (S. 0) durch Koohen mit 4-Brom-benzylbromid in Natrium- 
äthylat-Löeung oder durch Einw. von 4-Brom-benzylbromid auf das Silbersalz in siedendem 
Alkohol + Äther (Ixoold, Shoppbb, Soc. 1928, 388). Durch Behandlung von 4-[4-Brom- 
benzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-oyolopenten-(3)-on-(6) mit Chinolinhydroperbromid in Gegen- 
wart oder Abwesenheit von Chinolin in heißem Eisessig (Shoppbb, Soc. 1928, 2364). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F: 65° (I., Sh.), 64° (Sh.). Df: 1,437; Df s : 1,418; Di": 1,397; DJ»'': 1,377 
(Suodbk, Soc. 1928, 414). Oberflachenspannung bei 73,5«: 36,57, bei 91°: 33,93, bei 110°: 32,69, 
bei 131°: 30,63 dyn/om (Sir.). Parachor: Sv. — Gibt beim Behandeln mit Ozon in Eisessig und 
Kochen der Ozonide mit Wasser 4-Brom-benzaldehyd, 4-Brom-benzoesäure und Tetramethyl- 
bernsteinsäure (Ikoou>, Shoppbb, Soc. 1928, 407). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und siedendem Eisessig 4-[4-Brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetr»methyl-eyclopenten-(3)-on-(Ö)(I., Sh., 
Soc. 1928, 390). 

3-Brom-4-[4-nitro-benzyIoxy]-l.I.2.2-tetramethyI-cyciopenten-<3>-on-(5) C 1 ,H M 4 NBr = 
(CH.).C- CBr. 

' 1 Vf-O-CHg- C,H 4 NO,. B. Aus 4 -Brom -2. 2.3.3 -tetramethyl- bioyclo- [0.1.2]- 
(CH a ) t C — (XK 

pentanol-(l)-on-(5) und 4-Nitro-benzylbromid in Natriumathylat-Losung (Ihgold, Shoppbb, 
Soc. 1928, 388). — Tafeln (aus Alkohol). F: 111°. 

3-Brom - 4-acetoxy-l .1 .2.2-tetramethyI-cyclopenten-(3 )-on-(5 ), Bromacetoxyphoron 
(CEU.C- CBr, 
CuHuOaBr " J^ V uro 7 c, ° , ° * CH *' IstE Ißl ° ^ 4-Brom-l-acetoxy-2.2.3.3- 

tetramethyl-bioy clo-[0.1.2]-pentanon-(5) beschrieben; zur Konstitution vgl. Ingold, 
Shoppbb, Soc. 1928, 378, 1869. — B. Durch Erwarmen von 4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl- 
cyolopenten-(3)-on-(5) (S. 16) mit je 1 Mol Chinolinhydroperbromid und Chinolin in Eisessig 
(Shoppbb, Soc. 1928, 2364). — F: 73° (Sh.), 74° (I., Sh., Soc. 1928, 386). Df : 1,256; Di 10 : 1,234; 
jyf^-. 1,210 (Suodbn, Soc. 1928, 413). Oberflachenspannung bei 80°: 29,45, bei 101°: 27,53, 
bei 120°: 26,84, bei 142,6°: 23,80 dyn/om (Su.). Paraohor: Str. — Liefert beim Behandeln mit 
Ozon in Eisessig oder Chloroform und Zersetzen der Ozonide mit Zinkstaub und Eisessig in 
Äther oder mit siedendem Wasser Tetramethylbernsteinsäure und amorphe Produkte (I., Sh., 
Soc. 1928, 407). Bei der Oxydation mit Permanganat in Natriumdicarbonat-Lösung entsteht 
a'- Oxo-a.a.^.j8-tetramethyl-glutarsänre bzw. y-Oxy-a.a.^.^-tetramethyl-butyrolacton-y-carbon- 
säure (E II 8, 494) (L, Sh., Soc. 1928, 407). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig je nach den Bedingungen 4- Aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(ö) oder4-Acet- 
oxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentanon-(3) als Hauptprodukt (I., Sh., Soc. 1928, 388, 397, 1666); 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig oder bei aufeinanderfolgender Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig und mit Natriumamalgam in Eisessig erhalt man 1.1.2.2-Tetra- 
methyl-cyclopentanon-(3) (I., Sh., Soc. 1928, 398). 

6. Cyclopentan-[cyclopentonol-(4')-on-(3')]-8piran-(l.l') (?), 1.1-Tetra- 

H.CCH.S. JCH.CH-OH 
meftylen-c^tofHmtanoH^-ro-^ (?). B. 

Neben anderen Produkten bei der Einw. von Kalium auf Cyclopentan-diessigsäure-(l.l)-di&thyl- 
ester in Xylol bei 160° (Kok, Soc. 121, 623). 

Semicarbazon Cj^O-N, = HOCjHhiN-NH-CO-NH,. KrystaUe (aus verd. Alkohol). 
F: 183—184° (Kosr, Soc. 121, 626). 

6. 2^.3.3-Tetrantethyl-bicffclo-[0.1J2]-pentanol-(l)-on-(5) bzw. 1.1J&J2- 

(C!B^),C--G(OHk 

t r^VA /^y* ^» Oxyphoron (E I 609). Zur Konstitution vgL Inoold, Shoppbb, Sog* 
(UEL) a V/*U&^ 

1928, 372, 1868; Sh., Soc. 1928, 1662, 2360. — B. Wird bei der Reduktion von „Bromaoetoxy- 

phoron'* (». o ) mit Zinkstaub und Eisessig und nachfolgenden Veneifung (Fäamüis, Wdxsok, 
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ßoe. 10t [1913], 2214) und bei der Reduktion von „Bromoxyphoron" (S. 20) mit Zinkstaub und 
Eisessig in höchstens 70%iger Ausbeute erhalten (Ikoolp, Shoppee, Soc. 1928, 388). — Gibt 
mit wäßrig-alkoholischer Euenohlorid-Lösung eine stumpfe Rotfärbung (I., Sh., Soc. 1928, 388). 
liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Sodalösung bei gewöhnlicher 
Temperatur a.a./S./S-Tetramethyl-glutarsäure (Inqold, Shoppee, Soc. 1928, 407); bei der Oxy- 
dation mit KaUumferrioyanid und Kaliumoarbonat in waßr. Alkohol entsteht Tetramethyl- 
bernsteinsäure (I., Sh., Bog. 1928, 1873). Entfärbt in kalter Chloroform-Lösung 2 Atome Brom 
unter Bildung von „Bromoxyphoron"; in Eisessig-Lösung werden 4 Atome Brom unter Bildung 
von 5.5-Dibrom-1.1.2.2-tetramethyl-oyclopentandion-(3.4) aufgenommen (I., Sh., Soc. 1928, 408). 
Bei der Umsetzung mit Hydroxylaminhydroehlorid und Natriumacetat erhält man je nach den 
Bedingungen das oc-Oxim oder das /3-Oxim des 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)- 
ons-(6) (s. u.), niedrigerschmelzendes 1 .1.2.2- Tetramethyl - cyclopentandion - (3.4) -oxim- (3) 
<E II 7, 539) oder 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentandion-(3.4)-dioxim (I., Sh., Soc. 1928, 376, 
394, 395, 396, 399). Gibt beim Kochen mit Methyl Jodid und Natriummethylat-Lösung oder beim 
Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge 4-Methoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)- 
on-(5) (S. 16); analoge Verbindungen entstehen bei der Umsetzung mit 4-Brom-benzylbromid 
in Natrium&thylat-Lösung (I., Sh., Soc. 1928. 389, 390), mit siedendem Aoetanhydrid oder mit 
Acetylchlorid in Pyridin (I., Sh., Soc. 1928, 389, 1873) und mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung 
(Francis, Wiixson, Soc. 103 [1913], 2242; I., Sh., Soc. 1928, 389). Gibt beim Erwarmen 
mit Anilin auf 100° 1.1.2.2-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5)-aniI; reagiert analog 
mit N.N-Dimethyl-p-phenylenriiamin (L, Sh., Soc. 1928, 396). Beim Kochen mit 1 Mol o-Phe- 
nylendiamin in Eisessig entsteht eine Verbindung C 1S H, 8 N, (goldgelbe Nadeln aus verd. 
Alkohol; F: 100°) (I., Sh., Soc. 1928, 396). Liefert mit 2.4.6-Tribrom-benzol-diazoniumsulfat-(l) 
1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentantrion-[2.4.6-tribrom-phenylhydrazon]-(3) bzw. 3-[2.4.6-Tribrom- 
benzolazo]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-on-(5) (Syst. Nr. 2068); reagiert analog mit 
l-Carbätboxy-benzol-diazoniumsulfat-(4) (Shoppee, Soc. 1928, 2364). 

2.2.3. 3 -Tetramethyl -bicyclo- 10.1.2] -pentanol-(l)-on-<5)-a-oxini 0H 

C 9 HjsO t N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution und Konfiguration • 

vgl. Inqold, Shoppee, Soc. 1928, 374, 375. — B. Bei 40-stdg. Er- < CH »>*?~Y^C : N 
wärmen von 2.2.3.3 -Tetramethyl -bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) mit (CHj^O-Ch' Öh 
1 Mol Hydroxylaminhydroehlorid und 0,9 Mol Natriumacetat in 10%iger 
Natronlauge auf 40° (I., Sh., Soc. 1928, 394). Bildung aus dem /S-Oxim s. bei diesem. — Prismen 
(aus Tetrachlorkohlenstoff + Ligroin) oder Tafeln mit 1 H 2 (aus Wasser) ; wird im Vakuum 
wasserfrei. Sohmilzt wasserfrei bei 96°, wasserhaltig bei 76 — 77°. Gibt mit Eisenchlorid keine 
Färbung. — Gibt beim Ansäuern mit Salzsäure bei 0° das Hydrochlorid des a-Oxims (s. u.), beim 
Behandeln mit Chlorwasserstoff in kaltem Äther das Hydrochlorid des /7-Oxims (I., Sh., Soc. 1928, 
394, 395). Liefert mit überschüssigem Hydroxylaminhydroehlorid und Natriumacetat in sieden- 
dem Alkohol 1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentandion-(3.4)-dioxim (L, Sh„ Soc. 1928, 396). Bei 
der Behandlung mit Acetylchlorid und Pyridin und nachfolgenden Reduktion mit Wasserstoff 
und Palladium-Bariumsulfat in Eisessig, mit Natriumamalgam und Essigsäure in Alkohol oder 
mit Natrium und siedendem Alkohol erhält man 4-Amino-l .1 .2.2-tetramethyl-cyclopentan (I., 
Sh., Soc. 1928, 374, 397). — Hydrochlorid C 8 H 15 O.N + Ha + CC1 4 . Blättchen (aus Tetra- 
chlorkohlenstoff + Ligroin). F: 174—175° (L, Sh., Soc. 1928, 394). 

Benzoylderivat C 14 H 19 0,N = C e H e -COOC 8 H(CH,) 4 :N-OH oder HOC 6 H(CH 8 ) 4 :NO- 
00-C e H 5 . Zur Konstitution vgl. Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 1868. — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 134—135° (L, Sh., Soc. 1928, 395). 

2. 2. 3. 3 -Tetramethyl - bleyelo - [0.1 .2] - pentanol - ( 1 ) - on - (5 ) - ß- oxim 
C 9 Hi 5 8 N, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution und Konfiguration ? H oh 

vgl. Ingold, Shoppee, Soc. 1928, 374, 375. — B. Aus 2.2.3.3-Tetramethyl- (OHsJjC-c-^,.^ 
bicyolo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) bei kurzem Erwärmen mit 1 Mol Hydr- (CHshO-CH' 
oxylaminhydrochlorid und überschüssigem Natriumacetat in wäßr. Me- 
thanol auf 40° und nachfolgendem ca. 12-stdg. Aufbewahren (L, Sh., Soc. 1928, 395). Das 
Hydrochlorid entsteht beim Behandeln des a-Oxims mit Chlorwasserstoff in kaltem Äther 
(I., Sh.). — Prismen (aus Chloroform 4- Ligroin). F: 114 — 115°. Gibt mit Eisenchlorid eine 
rotviolette Färbung. — Geht beim Kochen mit Wasser oder beim Auflösen des Hydrochlorids 
in Sodalösung und nachfolgenden Ansäuern in das a-Oxim über (I., Sh., Soc. 1928, 395). Beim 
Behandeln des Hydrochlorids mit Chlorwasserstoff in siedendem Äther entsteht 5.6-Dioxo- 
3.3.4.4-tetramethyl-piperidin(?) (L, Sh., Soc. 1928, 375, 395). — Hydrochlorid. F: 69—70° 
(L, Sh., Soc. W28, 395). 

4 -Chlor- 2.2.3.3 -tetramethyl-bleyelo- [0.1.2] -pentanol-(l)-on-(5) bzw. 3-Chlor-l. 1.2.2- 

(CH 9 ),C— C(OHk 
tetaMttg. eyelopenten - (3) - ol - <4) - on - (5) C^ACl - ^[(Q^ J^ C0 bj5W ' 

: m iV^jC'OH, Chloroxyphoron. Konstitution in Analogie zur entsprechenden Brom- 
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Verbindung (s. u.). — B. Durch Hydrolyse von a.a'-Diohlor-phoron (E II 1, 810) mit kons. 
Schwefelsäure (Ingold, Shoppm, Soc. 1928, 408). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 118*. — 
Gibt mit überschüssigem Chlor in Eisessig 5.5-Diohlor-1.1.2.2-tetramethyl-cyolopeisbandion-(3.4); 
reagiert analog mit Brom. liefert bei der Acetyherung 3-Chlor-4-aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl- 
cycTopenten-(3)-on-(ö) (S. 17). 

4 -Brom -2.2.3.3 -tetramethyl -blcyclo- [0.1.2] -pentanol-(l)-on-(5) biw. 3-Brom-l. 1.2.2- 

tetramethyl - cyclopenten - (3) - ol - (4) - on - (5) C,H 18 0,Br = * V V k'_^>CO bzw. 
(CH.).C • OCX (Ui,)jV-<;lsr 

i ^.yCOH, Bromoxyphoron (E I 510). Zur Konstitution vgl. Inoold, Shoffsb, 
(CHj) jC • CBr 

Soc. 1928, 367, 370, 1868; Sh., Soc. 1928, 2360. — B. Aus 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyolo-[0.1.2]- 
pentauol-(l)-on-(5) (S. 18) und 1 Mol Brom in Chloroform (I., Sh., Soc. 1928, 408). Durch Einw. 
von 1 — 1,2 Mol Brom in Chloroform auf 4-Methoxy- und 4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-oyolo- 
penten-(3)-on-(5) (S. 16) bei 35° oder auf 4-(4-Brom-benzyloxy]-1.1.2.2-tetramethyl-oyclo- 
penten-(3)-on-(6) (S. 16) bei Siedetemperatur (Sh., Soc. 1928, 2362, 2363). Durch Einw. von 
Chinolinhydroperbromid auf 4-Acetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopenten-(3)-on-(5) in heißem 
Eisessig (Sh., Soc. 1928, 2364). Aus 1.1.2.2-Tetramethyl-cyolopentanon-(4) durch aufeinander- 
folgende Behandlung mit Brom und Wasser (I., SH., Soc. 192s, 369). Durch Einw. von Brom 
auf 4-Methoxy-1.1.2\2-tetramethyl-cyclopentanon-(3) in heißem Chloroform (Shopfee, Soc. 
1928, 2363). — Gibt mit wäßrig-alkoholischer Eisenchlorid-Losung eine weinrote Färbung 
(I., Sh., Soc. 1928, 386). 

Die E I 510 beschriebene Oxydation zu a'-Oxo-a.a.^./?-tetramethyl-glutarsäure (bzw. y-Oxy- 
x.a.ß.ß - tetramethyl-butyrolacton-y-carbonsäure, E II 8, 494) kann auch durch Behandlung 
mit KaUumferricyanid in Kaliumcarbonat-Lösung bei 80° oder mit 6%igem Wasserstoff peroxyd 
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Aceton ausgeführt werden (Inoold, Shopfbb, Soc. 
1928, 405). Bei der Oxydation mit Natriumchlorat und Osmiumtetroxyd in verd. Natron- 
lauge bei 40° erhält man a.a.^./3-Tetramethyl-butyrolacton-y-carbonsäure und geringere Mengen 
y-Oxy-a.a./J./Ntetramethyl-butyrolacton-y-oarbonsäure (I., Sh., Soc. 1928, 404). Reduktion zu 
1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopentanon-(4) (E I 510) erfolgt auch bei der Einw. von amalgamiertem 
Zink und Salzsäure (I., Sh., Soc. 1928, 390, 391). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig 2.2.3.3-Tetramethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanol-(l)-on-(5) (S. 18) (I., Sh., Soc. 1928, 
388). Liefert mit Chlor in Eisessig 5-Chlor-5-brom-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentandion-(3.4) 
und geringe Mengen einer bei 197° schmelzenden Substanz (I., Sh., Soc. 1928, 409). Gibt beim 
Erhitzen mit Methyljodid und Natriumäthylat-Lösung oder mit DimethylsuHat und Natron- 
lauge oder beim Behandeln des Silbersalzes mit Methyljodid 3-Brom-4-methoxy-1.1.2.2-tetra< 
methyl-cyclopenten-(3)-on-(5) (S. 17) (I., Sh., Soc. 1928, 387). Liefert mit 4-Brom-benzylbromid 
in siedender Natriumäthylat-Lösung 3-Brom - 4- [4-brom-benzyloxy ] -1.1 .2.2-tetramethyl-cy clo- 
penten-(3)-on*(5); bei der Einw. von 4-Brom-benzylbromid auf das Silbersalz entsteht daneben 
ein öliges Produkt, aus dem man bei aufeinanderfolgender Reduktion mit Zinkstaub und Eis- 
essig, Überführung in das Oxim und Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol 3-Amino- 
1.1.2.2-tetramethyl-cyclopentan erhält (L, Sh., Soc. 1928, 388, 404). Gibt beim Kochen mit 
Kaliumcyanid in 50%igem Alkohol oder mit Silbercyanid in Ligroin geringe Mengen 1-Cyan- 
2.2.3.3-tetramethyl-cyclopentanol-(4)-on-(5) (Syst. Nr. 1398) (I., Sh., Soc. 1928, 388). 

4-Brom-l -acetoxy -2.2.3.3- tetramethyl -blcyclo - [9.1.2] - pentanon - (5) C u H u 3 Br = 

(CH.),C— C(0 • CO • CH a ) v 

v 8 "i i "^ CO (E I 510). Vgl. 3-Brom-4-aoetoxy-1.1.2.2-tetramethyl-cyclopen- 

(CH 8 )jC — CBr " 

ten-(3)-on-(5), S. 18. 

4 - Brom - 1 - [carbomethoxy - oxyl - 2.2.3.3 - tetramethyl - blcyclo- [0.1.21 -pentanon -(5) 

(CH,).C— C(0 • CO, • CH.k 
C n H 16 4 Br = * L i „ * >CO (E I 610). Ist analog dem entsprechenden Aoetat 

(CH$)jC — CBr ' 

(S. 18) wahrscheinlich als 3-Brom-4-[carbomethoxy-oxy]-1.1.2.2-tetramethyl-cyclo- 

(CHjO-C-CBr. 
penten-(3)-on-(5); __ 1 SCOCO.CH» zu formulieren. 
(CB^jC — CO^ 

6. Oxy-oxo-Vtrbindungen C 10 H„0,. 

1. l-Methul-4-i8opropyl-cyclohexen-(l)-ol-(2)-on-(3), p-Menthen-(l)- 
ol-(2)-an- (3), Buceoeampher t Diosphenol C v fi. v fi t = 

CH,- Cl^^g^^CHCHtCH,), s. E II 7, 640. 

2 - Methoxy - p - mentben - (1 ) - on - (3) , Dtosphenal - methyllther CaH M O t « Cflt*0' 
C,H,0(CH,) 00(011,), (H 9). B. Durch Behandlung rtm Diosphenol mit Dimethylsulfat und 
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Natronlauge, mietet unter gelindem Erwärmen (v. Atjwebs, B. 57, 1107). — Kp, M : 240—242°; 
Kp 10 : 118—119°. DJ*-*: 0,9930. n' a M : 1,4841; n%?: 1,4878; np M : 1,4974; n£*: 1,6060. 

2-Äthoxy-p-menthen-< 1 )-on-(3 ), Dlosphenol-Ithyläther C^H^O, = C,H B • O • C,H 6 0(CH 3 ) • 
CH(CH,), (H 9). B. Analog der vorangehenden Verbindung (v. Auwbrs, B. 67, 1107). — 
Kp™,: 242—246°; Kp 10 : 123—125°. Di«: 0,9825. ng: 1,4841 ; ng.: 1,4879; np: 1,4974; n" :1,5060. 

2-Acetoxy-p-menthen-(l)-on-(3), Diosphenol-acetat C 18 H, 8 3 = CH 8 COOC 4 H 8 0{CH s )- 
CH(CH,) 8 (H 9). Kp 18 : 140—142° (v. Auwbbs, B. 57, 1108). Di 48 : 1,0415. n£*: 1,4803; 
nitf: 1,4838; x$*i 1,4923; n£ 9 : 1,5000. 

2. 1-Methyl - 4-isopropenyl - cyciohexanol - (3) - on -(2)t p- Menthen-(8(9) )- 

ol- (3) - on- f 2) C 10 H w O 8 = CH,HC<^.55!ci ) >CHC<^g 3 . £. Bei der Oxydation 

der 1-Isolimonen enthaltenden Kohlenwasserstoff -Fraktionen des amerikanischen Wurmsamen- 
51b (von Chenopodium ambrosoides var. anthelmintbicum) mit Chromschwefelsäure (Henby, 
Paget, Soc. 127, 1656). 

Semicarbazon C u H„0,N, = H s NCO-NHN:C,H 7 (OH)(CH 3 )C,H 6 . B. Aus p-Men- 
then-(8(9))-ol-(3)-on-(2) und Semicarbazid in wäßr. Essigsäure (Henby, 
Paget, Soc. 127, 1656). — Prismen mit 2CH.-CO,H (aus der Reaktions- CHä "V :CH2 
Lösung erhalten und aus Alkohol krystaüwiert), F: 157°. Lösungs- „,^ CH \ 
mittelfreie Prismen (aus Alkohol oder Wasser), F: 204°. — Geht bei H »| ]j 

längerem Kochen mit Wasser in 3-Oxo-8-methyl-5-isopropenyI-3.4.5.6.7.8- H 8 C c N 

hexahydro-benzo-1.2.4-triazin (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3874) ch^ ^""-n -*'*' 

über. ch 3 

3. 1 - Methyl -4~ isopropenyl - cyciohexanol - (1 oder 6) -on- (2), p - Men- 
then-(8(9))-ol-(l oder Ö)-on-(2) C 10 H M O a , Formel I oder II. 



,NH, 



CO 



CH 3 . .CH 8 • CO. 

I. }CHC< >C(CH 3 )OH 

CH/ n ch 8 ch/ 



CH 8 CHa CO 

IL )CHC( )CHCH 3 

CH/ N CH a CH(0H/ 



III. 



CH a CH 2 1 

C 3 H 6 HC< >C(CH 3 )~ 

N CH 8 • CO / Ja 



IV. 



CH 8 CO 
C 8 H 6 HC< }CHCH 3 
x CH a CH^ 



2.2' (oder 3.3') -Dioxo-1.1' (oder 2.2>dimethyl-4.4'(oder 5.5)-dilsopropenyl-dicyclohexyl- 
sulfid C. H 80 O 8 S 8 , Formel III oder IV. 

a) Verbindung von d-Carvon mit Schwefelwasserstoff, d-CarvonhydrosuIfid 
(H 7, 155; EI 7, 101). Zur Konstitution vgl. Challehgeb, Smith, Paton, Soc. 123, 1046; 
Hoopeb, Macbeth, Pbicb, Soc. 1934, 1148; Padmanabhan, C. 1936 II, 798; vgl. a. Dtxlou, 
Bl. Inst. Pin 1984, 206; C. 1985 I, 2540. — Gibt mit Brom in Chloroform bei —15° Carvon- 
hydrosulfid-tetrabromid (S. 9) (Chaixengeb, Smith, Paton, Soc. 123, 1047, 1051). Zersetzt 
sich bei der Einw. von Chlor oder Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur oder von Jod, 
Jodmonochlorid oder Jodmonobromid unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
halogeniden (Ch., Sm., P.). Abspaltung von Schwefelwasserstoff erfolgt auch bei der Behand- 
lung mit Chlorwasserstoff in Eisessig, mit Quecksilber ( II) -chlorid in Chloroform, mit Zink 
und Eisessig oder Salzsäure in der Kälte oder mit Zinkstaub und Ammoniumchlorid-Lösung 
in der Wärme und bei der Einw. von Methyljodid (Ch., Sm., P.). Bei der Umsetzung mit 
Hydroxylaminhydrochlorid in Methanol bei gewöhnlicher Temperatur bilden sich unter Ent- 
wicklung von Schwefelwasserstoff geringe Mengen Carvoxim (Ch., Sm., P.). 

b) Verbindung von 1-Carvon mit Schwefelwasserstoff, 1-Carvonhydro- 
sulf id (H 7, 157; EI 7, 102). Zur Konstitution vgl. die Angaben im vorangehenden Abschnitt. 



4. 1.7.7-Trimethyl - bicyclo- [1.2.2] - heptanol-(3)-on-(2), Camphanoi- (3) - 
on-(2) y 3-Oxy-2-oxo-camphan, 3-Oxy-campher, tt-Oxy-campher C 10 H 16 O„ 
s. nebenstehende Formel. Der H 11 unter dieser Formel beschriebene 
3-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 203 — 205° (a-Oxy-campher 
von Manasse) ist ein Gemisch aus 3-Oxy-d-campher und rechts- 
drehendem 2-Oxy-epicampher (Bbedt, Bbbdt-Savelsbebg, B. 62, 2214; 
Br.-S., Bund, J. pr. [2] 181 [1931], 33; Bb., J. pr. [2] 181, 50; vgl. Bb., 
Ahbbns, J. pr. [2] 112, 284; Bb., J. pr. [2] 121, 153); der H 12 unter derselben Formel auf- 
geführte a-Oxy- campher vom Schmelzpunkt 212 — 213° (/3-Oxy-campher von 
Manasse) ist als 2-Oxy-epioampher (S. $4) erkannt worden (Bb., Br.-S., B. 62, 2214; Bb.-S,, 
Büä», J.pr. [2] 181, 33; Bb., J.pr. [2] 181, 60). 



H 8 C-C(CH 8 )— CO 

<j(CH 8 )l 
H 8 C— OH 



CH-OH 
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a) 3 - Osey - d - «wnpÄer vom Schroeteptmlet 298° , * - Oacy - d - oamf»Jber 

C l6 H M 0, = C 8 H 14 <M/ *). 2?. Neben Überwiegenden Mengen 5-Oxy-d-campher und 

wenig 7 1 -Oxy-d-oampher bei der Verfütterung von d-Campber an Hunde und Hydrolyse der 
aus dem Harn isolierton Oamphoglucuronsäuren mit verd. Mineralsäuren; läßt sich aus dem 
so erhaltenen d-Campherol (H 7, HO; E II 7, 98) durch wiederholtes Uinkrystallisieren aus 
Ligroin isolieren (Ishidatb, J. pharm. Soc. Japan 48, 77; 0. 1928 II, 654). Neben 2-Öxy-epi- 
campher bei der Reduktion von [d-Campher]-cbinon mit Zinkstaub und Eisessig oder mit 
amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 285; B., J. pr. 
[2] 121, 163; vgl. B., Bredt-Savelsbero, B. 62, 2214; vgl. a. Manassb, B. 30 [1897], 659; 
85 [1902], 3812; Höchster Farbw., D.R.P..91718; Frdl. 4, 1310; Forster, Shukla, Soc. 127, 
1857, 1858). Trennung von 2-Oxy-epioampher erfolgt durch Ver&therung mit methylalkoho- 
lisoher Salzsäure in der Kalte, wobei 3-Oxy-d-oampher unverändert bleibt, während 2^0xy- 
epioampher in dimeren 2-Methoxy-epicampher übergeht, und nachfolgende Wasserdampf deatilla- 
tion (B., A., J. pr. [2] 112, 296; B., J. pr. [2] 121, 164). Trennung über die Semicarbazone: B„ 
A., J. pr. [2] 112, 297. 

Krystalle (aus Fentan oder aus Äther beim Verdunsten). F: 197—198°; [a]g: +17,3° 
(Alkohol; o = 6) (Bredt, J. pr. [2] 121, 165). Mit Wasserdampf schwer flüchtig (B., J. pr. [2] 
121, 164). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (Ishidatb, C. 1928 II, 654). — Ist in 
reinem, trockenem Zustand beständig, zersetzt sich jedoch bisweilen ohne erkennbaren Grund 
unter Bildung von Campherchinon und Camphersäure (Bredt, J. pr. [2] 121, 163). Qibt bei der 
Oxydation Campherohinon, bei der Reduktion mit Natriumamalgam d-Campher (Ish.). Gibt 
mit Methylmagnesiumjodid inÄther eine Dioxy-Verbindung C 11 H 20 O, (Krystalle aus Pentan; 
F: 217 — 218') und geringere Mengen einer Dioxy-Verbindung C ll H M 0, (Krystalle aus sehr 
verd. Alkohol; F: 209 — 210°); beide Verbindungen spalten beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure Wasser ab und gehen in ein campherartig riechendes ungesättigtes öl vom Siedepunkt 
217—218° über (B., J.pr. [2] 121, 169). Zur Reaktion mit Methylmagnesiumjodid vgl. a. 
Forster, Shttkla, Soc. 127, 1858. 

Physiologisches Verhalten des a-Oxy-camphers vonMANASSE: E. Pfakküch in J. Hot/beut, 
Fortschritte der Heilstoff ohemie, 2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1385. Die anthelmin- 
thische Wirkung ist erheblich schwächer als die des Camphers (da Costa, C. r. Soc. Biol. 96, 
883; C. 1927 II, 120). 

3-0xy-d-campher gibt ein flüssiges Benzoat und ein bei 79 — 80° schmelzendes Benzol- 
sulf onat (Bredt, J. pr. [2] 121, 171, 172); das saure Phthalat schmilzt bei 147° (Förster, 
Shttkla, Soc. 127, 1859). 

y CO 

3- Methoxy- d-campher C u H 1§ 0, == C g Hi4<" i ft «„' &• Beim Kochen von a-Oxy- 

M-5H • O • CH g 
d-campher mit Methanol unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Bredt, J. pr. [2] 121, 167). 
Neben dimerem 3-Methoxy-epicampher beim Behandeln eines Gemisches aus 3-Oxy-d-oampher 
und 2-0xy-epicampher mit Thionylchlorid in Äther und nachfolgenden Kochen mit Methanol 
(Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 291). — öl. K Pl5 : 105—107° (B.); Kp t : 70—72° (B„ A.). Di 1 : 
1,0202; ni}: 1,4743 (B.). Schwer löslioh in Wasser, leicht in Pentan (B.). — Gibt mit Phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Äther eine ölige Verbindung C 17 H M 0, (Kp a : 143—144°) 
(B., A., J. pr. [2] 112, 294). 

Die H 13 ab 3-Methoxy-campher CnH^O, beschriebene Verbindung vom Schmelz- 
punkt 149 — 150° ist als dimerer 2-Methoxy-epicampher (Syst. Nr. 2717) erkannt worden 
(Bredt, Ahreks, J.pr. [2] 112, 276, 279; B„ J.pr. [2] 181 [1931], 51). 

CO 
3 - Äthoxy - d - campher C lt H ao O s = C 8 H U / i . 3-Äthoxy-d-oampher hat viel- 

MJJti • O • CgHs 
leicht in der Verbindung C.,H M O t (H 12) vorgelegen; die H 13 als 3-Äthoxy-campher beschrie- 
bene Verbindung ist vermutlich dimerer 2-Äthoxy-epicampher gewesen (vgl. Bredt, Ahrens, 
J. pr. [2] 112, 276, 279; B., J. pr. [2] 131 [1931], 51). 

3-Acetoxy-d-campher CuHuO, = C 8 H 1 ,<\l' . B. Beim Kochen von 3-0xy- 

a3H • O • CO ■ CHg 
d-campher mit Aoetanhydrid und wiederholt über Kaliumhydroxyd und zuletzt über Kalium 
destilliertem Pyridin (Brbdt, J. pr. [2] 121, 170). — Derbe Krystalle (aus Pentan). F: 61—62°. 
Ein Gemisch mit gleichen Teilen 2-Acetoxy-epioampher schmilzt bei ca. 20*. 

l ) Ein stereoisomerer 3-Oxy-d-campher (F: 210^211°; [ajj: +116,6° in Benzol; 
Semioarbazon, F: 199 — 201*) wird nach dem Literatur-ßchlufltermin des Ergänzungswerks II 
[1.1.1930] von Rute, Mtfroat {Hdv. 24 [1941], 277 E; O. 1942 DT, 288f beschrieben; als 
Nebenprodukt erhielten sie einen weiteren zu d-Campher redmueifoaJwn 3-Oxy-d-oamph«r 
(F; 210—213°; [a]g: +9.8°; Semioarbazon, F: 196—198°). 
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Di-[d-campheryl-(3)l-sulflt C te H i0 O,8==» CaHu^Xr I SO. Beim Erwärmen von 



3-Oxy-d-campher mit Thionylchlorid in Pyridin (Bbedt, J.pr. [2] 121, 172). — Krystalle 
(ans verd. Methanol). F: 130°. 

/CiN-NH-CONH. 
3-Oxy-d-c«mpher-8emicarbaron C n H lt O^, = C 8 H 14 <' i (H 12). Kry- 

x3H"OH 
stalle (ans Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 183—184° (Bbkdt, J. pr. [2] 121, 165; Ishidatb, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 77; C. 1928 II, 654). 

/C:NNHCONH. 
3-Methoxy-d-campher-senilcarbazon C 11 H n O^N 8 = C«H 14 <(V . KrystaJle 

(ans verd. Methanol). F: 204° (Berl-Blook) (B bdt, J. pr. [2] 121, 167). Fast unlöslich- in 
Ligroin. 



b) Inakt. 3 -Oxy- campher t 3 -Oxy -dl -campher, et- Oxy- H|0— C(CH,)-co 

C(CH,)i 



dl-compher C 10 H 16 Ö t , «.nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion von 
dl-CampherchinoD mit Zinkstaub und verd. Essigsäure bei 50 — 60°, neben w 

2-Oxy-dl-epicampher (Bbkdt, Ahbkns, J.pr. [2] 112, 285; B., J.pr. [2] h . c _Jh: OH OH 

121, 163, 165). — Krystalle (aus Äther beim Verdunsten). F: 200° (B.). " 

yC:NNHCONH. 
Semicarbazon C 11 H ll O^N t «= C 8H u <i . Nadeln (aus Methanol oder 

verd. Essigsaure). F: 182—183° (Bbkdt, J.pr. £2] 121, 166). 

5. 1.7J7-Trmiethyl-bicyclo-[lJ2J2]-heptanol-(5)-on-(2) t h«o— c<ch >-co 
Camphanoi- (5 )-on- (2), 5-Oxy-2-oxo-camphan, 5-Oxy- \ 
campher f p- Oxy -campher C 10 H 1( O t , s. nebenstehende Formel. C(CH S1 
Sterisoh dem d-Campher entsprechende Form, 6-Oxy-d-oam- ho-HO—CH CH 

Sher. B. Neben isomeren Verbindungen bei der Verfütterung von ' 

•Campher an Hunde und Hydrolyse der aus dem Harn isolierten Camphoglucuronsäuren 
mit verd. Mineralsauren; laßt sich aus dem so erhaltenen d-Campherol (H 7, 110; E II 7, 98) 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus Ligroin isolieren (Ishidatb, J. pharm. Soc. Japan 48, 
77; 49, 56; C. 1928 II, 654; 1929 II, 422). — Blättchen. F: 217—218°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, schwerer in Petroläther, schwer in Wasser, [oc]": +41,3° (in Alkohol). — 
Gibt bei der Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessi? d-Camphandion-(2.5) (E II 7, ■ 57). 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser bei 50 — 60° d-Campher und 
Camphandiol-(2.5) (E II 6, 760). 

/CO 
5 - Acetoxy - d - campher C lt H 18 0, = CH, • CO • O • O^u^l^ . B. Aus 5 - Oxy - d - campher 

und Acetanhydrid bei 130—140° (Ishidatb, J. pharm. Soc. Japan 48, 77; C. 1928 II, 654). — 
Kp„: 159—160°. [<x]S: +24,8°. 

/C:NNHCONH, 
5-Oxy-d-campher-semicarbazon CnHuOjNj = HOC 8 H ls <^i . Krystalle 

aus Alkohol). F: 233—235° (Ishidatb, J . pharm. Soc. Japan 48, 77; C. 1928 II, 654). 



6. l l - Oxy - 1 .7.7 - trimethyl - bicyclo - 
[1.2£J-heptanon-(2), Camphanoi- (l 1 )- j 
an- (2), t 1 -Oxy- campher , „ß-Oxy-cam- 
pher** CwHuO,, Formel I. 



CH t OH CHfSH 
HüC3— C CO HiC— C CO 



IL I 

C<CH,) 2 C(CH,) 

^ I I i I , 

H»C— CH CHi H»C— CH CH« 

l 1 - Mercapto - d - campher, ß - Mercapto - d - campher, d - Campheryl - (l 1 ) - mercaptan, 

d-Campher-j3-thiol, Thiolcampher C l0 H, 9 OS, Formel II (H 13). Zur Konstitution vgl. 
Wbdbkind, Schenk, Stüsskb, B. 66, 642; Lepp, Latjsbkbg, A. 486, 274; Bübgbss, Lowby, 
Soc. 127, 281 ; Loudoh, Soc. 1988, 823. — B. Durch Reduktion von [d-Campher3-sulfinsäure-(l») 
mit Zinn und siedender konzentrierter Salzsäure (Dbtjmmond, Gibson, Soc. 1926, 3075). — 
AgC 10 H u OS + AgNO, + H t O. Krystalle. Verkohlt bei 200—210° (D., G.). Mä,»: +21° (in 
Chloroform). Löslich in Äthylenbromid und heißem Alkohol, unlöslich in Benzol und Ligroin. — 
2AgC w H, 8 OS+AgNO, + H,0, Gelb. Zersetzt sich oberhalb 230° ohne zu schmelzen (D., G). 
[«]Em : + W (»n Chloroform). Sehr leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. — CdBr- C, H W OS. 
Krystalle. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln (D., G.). — 3C l0 H u OS + 2SnCl,. Krystalle. 
F: 187° (D., G.). Löslich in Benzol und anderen organischen Lösungsmitteln. — Ni(C 10 H l6 OS) a 
4- C lt H u OS. Mahagonifarben. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln 
(B., G.). 
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DI-[d-campheryl-( l^j-disullld C^HjASj = J^)>C 7 H„CH,- S- S- CH a C,H u <^ (H 13 ; 

E I 512). B. Aus li-Mercapto-d-campher durch Einw. von Kupfer(U)-chlorid (Drumäönd, 
Gibbon, Soc. 1226, 3076). — F: 222». 

7. 1.7.7-Trirnethyt-bicyclo-[1.2.2]-hepianol-(2)-on-(3), 
Catnphanol-(2)-on-(3), 2- Oxy-3-oxo-camphan, 2-Oxy- h,c-0(CH,>-ch.oh 
epicampher Cu>H 19 Oj , s. nebenstehende Formel. ©(CHah 

a) Rechtsdrehender 2 -Oxy- epicampher, 2-Oxy -l-epi- HaC—CH- — -CO 
campher 1 ) Cj H w O., s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution 
kommt dem H 12 als a-Oxy-campher vom Schmelzpunkt 212— 213° beschriebenen 
„ß -Oxy -campher" von Manasse zu; 2-Oxy -epicampher ist auch im a-Oxy-campher von 
Manasse (Hll) in erheblichen Mengen enthalten (Bbbdt, Bredt • Savelsberg, B. 62, 2214; 
Br.-S., Bund, J. pr. [2] 181 [1931], 33; Bb., J.pr. [2] 131, 49; vgl.BR., Ahrens, J. pr. [2] 112, 
274; Bb., J. pr. [2] 121, 155, 163). — Zur Bildung bei der Reduktion von [d-Campher]-ohinon 
vgl. die Angaben bei 3-Oxy-d-campher (S. 22); zur Isolierung behandelt man den bei der Ver- 
ätherung des Reaktionsgemisches mit methylalkoholischer Salzsaure in der Kälte entstehenden 
dimeren 2-Methoxy -epicampher bei Zimmertemperatur mit konz. Salzsaure (Bbbdt, Ahbens, 
J. pr. [2] 112, 287; vgl. Manasse, B. 35 [1902], 3816). — Krystalle (aus Ligroin oder aus Äther 
beim Verdunsten). F: 211—212° (Bb., A., J. pr. [2] 112, 288; Bb., J. pr. [2] 121, 165). Kryo- 
skopisches Verhalten in Benzol: Bb., A., J. pr. [2] 112, 288; in Benzol und Bromoform: Kabbeb, 
Takasbtma, Hdv. 8, 244. [a]g: +9,1° (Alkohol; c = 10) (Bb.). 

Wird durch Natriumamalgam in Wasser zu 1-Epioampher reduziert (Bbbdt, Brbdt-Savbls- 
bebo, B. 62, 2216). Gibt bei längerem Erhitzen mit Brom in Gegenwart von Natriumacetat 
in Eisessig geringe Mengen Camphersäureanhydrid (Förster, Shükla, Soc. 127, 1858). Liefert 
mit Thionylchlorid in Äther dimeren 2-Chtor- l-epi- HaC _c H ox-0-CH-0(CH t y-OH a 



i 



(0H 8 ) 2 



I 
C(CH,) t 



campher (s. nebenstehende Formel [X = Cl]; SyBt. Nr, 
2672) (Bbbdt, Ahbens, J.pr. [2] 112, 289; vgl. B., 

Bbedt-Savelsbero, B. 62, 2214; B., J. pr. [2] 131 W J, X rTT JL «%J. T _Jiir i-w. 

[1931], 61). Gibt mit methylalkoholischer Salzsäure bei ^C-^sV-CH-O-CX-^JH CH 8 

gewöhnlicher Temperatur dimeren 2-Methoxy-l-epioampher (s. obenstehende Formel [X = 
OCH,]; Syst. Nr. 2717) (B., A., J. pr. [2] 112, 286, 287; vgl. B.-S., B. 62, 2214; B., J. pr. [2] 
181, 51 ; vgl. a. Manasse, B. 85 [1902], 3813). Bei der Einw. von Natrium in Äther und Be- 
handlung der Natriumverbindung mit Methyljodid entsteht 2-Methqxy-l-epieampher (s. u.) 
(B., A., J. pr. [2] 112, 293). Liefert mit 4 Mol Methylmagnesiumjodid in Äther, zuletzt bei Siede- 
temperatur, 3-Methyl-camphandiol-(2.3) (E II 6, 760) (B., J. pr. [2] 121, 168); bei der Reaktion 
mit Methylmagnesiumjodid wird 1 Mol Methan entwickelt (Forster, Shdkla, Soc. 127, 1858). 
Bas Benzoat schmilzt bei 84 — 85° (Bbedt, J.pr. [2] 121, 171), das saure Phthalat 
bei 164—165° (Förster, Shukla, Soc. 127, 1858), das Benzolsulf onat bei 110° (B.). Phenyl- 
hydrazon s. H 15, 187. 

<CHOCH. 
i . Das Mol.-Gew. ist vapori- 

metrisch und in Benzol kryoskopisch bestimmt (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 294). — B. 
Durch Umsetzung von 2-Oxy-l-epicampher mit Natrium in Äther und nachfolgende Einw. von 
Methyljodid (B., A., J. pr. [2] 112, 293). Beim Kochen von dunerem 2-Methoxy-l-epicampher 
(Syst. Nr. 2717) mit Methanol unter Einleiten von Chlorwasserstoff (B., A., J. pr. [2] 112, 293; 
B., J. pr. [2] 121 , 166; vgl. Manasse, B. 35 [1902], 3814). — Erstarrt nach längerem Aufbewahren. 
F: 37—38° (B., J. pr. [2] 121, 166). Kp 12 : 105—106°; Kp 4 : 81° (B.). Df» 8 : 0,9996; nS' 1 : 1,4636 
(B.). — Polymerisiert sich nicht wieder (B., J. pr. [2] 121, 161). 

Dimerer 2-Methoxy-l-epicampher C^HmO« s. Syst. Nr. 2717. 

CH'O'C IT 
2 - Äthoxy - ! - epicampher C 19 H M 8 = c eHi«<V * * . 

Dimerer 2-Äthoxy-l-epicampher C M H 40 O 4 s. Syst. Nr. 2717. 

XjH. • ö • CO • fW 
2 - Acetoxy - 1 - epicampher C 18 H l8 0, = C e H 14 <(T \ Das MoL-Gew. ist in 

Benzol kryoskopisoh bestimmt. — B. Bei kurzem Kochen von 2-Oxy-l-epicampher mit 
Aoetanhydrid (Bredt, Ahrens, J. pr. [2] 112, 289; B., /. pr. [2] 121, 170). — Nadeln 
(aus Peutan). F: 61— 62° (B.). Ein Gemisch mit gleichen Teilen 3-Acetoxy-d-campher sohmilzfc 
bei 20° (B.). 

J ) Entspricht «terisch dem d-Campher; vgl. E I 7, 86. 
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2- Oxy -1 -epicampher- oxim C 10 Hj,O,N = CgH u <n . Vgl. da« „Oxim des höher- 

v/ s Jn * yJti. 
schmelzenden 3-Oxy-camphers", H 12. 

2-Oxy-l-epicatnpher-semicarbazon C u H w 2 N 8 = ^«^.jj.jjh.cq.nh ^S 1 - h 12 » 

Z. 3 v. u.). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 216 — 216° bei raschem Erhitzen im Berl-Block, 
210 — 211° bei langsamem Erhitzen (Bredt, J.pr. [2] 121, 165; vgl. Bredt, Ahrens, J.pr. 
[2] 112, 288). — Zersetzt sich weitgehend beim Erwärmen mit konz. Salzsäure (B., A.). 

/CHOCH. 
2-Methoxy-l-epicampher-semlcarbazon C 18 H al O t N 3 = C 8 H I4 <; i . Kry- 

XJ:N , jNH i CO , NH 2 
stalle (aus Ligroin). F: 124° (Bredt, J.pr. [2] 121, 166, 167). 

yCHOH 
b) Inakt. 2-Oxy-epicampher, 2-Oxy-dl-epicampher C 10 H 1G O a = C 8 H 14 <M 

Zur Konstitution vgl. Bredt, Bredt- Savelsberg, B. 62, 2214. — B. Neben 3-Oxy-dl-eampher 
durch Reduktion von dl-Campherchinon mit Zinkstaub und verd. Essigsäure bei 50—60° 
(Bredt, Ahrens, J.pr. [2] 112, 285; B., J.pr. [2] 121, 163). — F: 212—213° (B., J.pr. [2] 
121, 165). — Liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsäure bei Zimmertemperatur 
duneren 2-Methoxy-dl-epicampher (Syst. Nr. 2717) (B., A., J. pr. [2] 112, 285). Gibt bei der 
Umsetzung mit 4 Mol Methylmagnesiumjodid in Äther ein bei 97 — 100° schmelzendes, mit 
Wasserdampf flüchtiges Produkt, das durch verd. Schwefelsäure in ein campherartig riechendes 
ungesättigtes öl vom Siedepunkt 217—218° umgewandelt wird (B., J. pr. [2] 121, 169). 

<CH-OCH 3 
1 

Dimerer 2-Methoxy-dl-epicampher CjjHsjC^ s. Syst. Nr. 2717. 

/CH-OH 
2 - Oxy - dl - epicampher - semicarbazon C n H 18 8 N 8 = C 8 H M <(i . Kry stalle 

(aus Wasser). F: 215—216° (Berl-Block) (Bredt, J. pr. [2] 121, 165). 

8. 1.7.7~Trimethyl-bieycU>-ll.2.21-heptanol-(6)-on-(3), 
Camphanoi- (6 )-on- (3), 6 - Oxy - 3 - oxo-catnphan, 6-Oxy- ho hc-c(ch 8 )-chj 
epicampher C I0 Hi,O 8 , s. nebenstehende Formel. c(CH a )» 

a) Rechtsdrehende Endo -Form, 6- Oxy- 1 -epicampher, h»c— ch co 

5-Oxo-d-borneol, p - Ketobomeol C l0 H u Ö 8 . Ist der Haupt- 
bestandteil des H 7, 110 als Verbindung C 10 H 16 O 8 aus d-Campher beschriebenen Oxy- 
camphers von Schrötter; zur Konstitution vgl. Bredt, Goeb,/. pr. [2] 101, 273, 277; 
zur Konfiguration vgl. die bei Borneol (E II 6, 80) zitierte Literatur. — B. Durch Oxydation 
von [d-Bornyl]-acetat mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 140° und Kochen des entstandenen 
Acetats (s. u.) mit Kaliumearbonat - Lösung (Bredt, Goeb, J. pr. [2] 101, 284, 285; 
vgl. Schrötter, M . 2 [1881], 224); entsteht auf analoge Weise aus [d-Bomyl]-chloracetat 
und [d-Bornylj-trichloracetat (Murayama, Otsuka, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 539, 
S. 9; C. 1927 II, 250). — Krystalle (aus Benzol). F: 237,5—238° (B., G., J. pr. [2] 101, 280, 
291). [a]B*: +71,3° (Alkohol; p = 6,5) (B., G.,J.pr. [2] 101, 277, 285). Schwer löslich in 
Pentan (B., G., J. pr. [2] 101, 277). Kryoskopiscbes Verhalten in Bromoform und Benzol: 
Karrer, Takashtma, Helv. 8, 244. — Gibt bei der Oxydation mit wäßr. Chromsäure-Lösung 
rechtsdrehendes Camphandion-(2.5) (5-Oxo-d-campher, E II 7, 557) (Bredt, Goeb, J. pr. [2] 
101, 288). Wird beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,185) zu geringen Mengen Oxalsäure 
und anderen Produkten oxydiert (B., G., J. pr. [2] 101, 287). Liefert bei der Reduktion mit 
Natrium und siedendem Alkohol rechtsdrehendes Camphandiol-(2.5) (E II 6, 760) (B., G., J. pr. 
[2] 101, 290). Bleibt beim Kochen mit Zinkchlorid in Benzol größtenteils unverändert (B., G., 
J. pr. [2] 101, 280, 291). Gibt beim Behandeln mit Phosphorpentaohlorid in Ligroin und nach- 
folgenden Zersetzen mit Wasser einen oberhalb 260° schmelzenden Phosphorsäureester (?) und 
geringe Mengen eines chlorhaltigen Produkts (B., G., J. pr. [2] 101, 282). Liefert ein schlecht 
krystaUMerendes, bei ungefähr 110° schmelzendes Phenylurethan (B., G., J. pr. [2] 101, 286). 
Physiologisches Verhalten des Oxyoamphers von Schrötter: Leo, Dtsch. med. Wschr. 
48, 378; C. 1982 III, 895; vgl. a. E. Pfankuch in, J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt., Bd. I [Berlin-Leipzig 1930], S. 1387. 

6-Acetoxy-l-epicampher, (5-Oxo-4-bornyl]-acetat C X8 H 18 0, = C!H s COOC 8 H 13 <*L \ 

B. Neben wechselnden Meingen Campher bei der Oxydation von [d-Bornyl]-acetat mit Chrom- 
aäure in Eisessig bei 140°; Ausbeute 30—40% der Theorie (Bredt, Goeb, /. pr. [2] 101, 284). — 
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Krystalle (aus Alkohol). F: 76—77«. Kp w : 134— 136». [a]g: +87,4° (Alkohol; p -* 16,7). — 
Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure rechtsdrehendes Camphandion-(2.5) (B., G., 
J. pr. [2] 101, 283). 

6 - Chloracetoxy- 1 - eplcampher , [5 - Oxo - d - bornyl] - chloracetat C lt H 17 s Cl — 
CH 
CH 8 Cl'CO-0-C t H 1 ,<^i \ B. Analog der vorangehenden Verbindung (Murayama, Otsuka, 

J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 539, S. 9; C. 1927 H, 250). — Krystalle. F: 85—86°. 
6 - Trichloracetoxy - 1 - eplcampher , [5 - Oxo - d - bornyl] - trlchloracetat C lt H 15 8 Cl 8 *■ 

CCVCO-O-CgH«^ \ B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Murayama, Otsuka, 

J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 539, S. 9; C. 1927 II, 250). — Krystalle. F: 77—79°. 



■JSCgH u -0 SO. B. Aus 5-Oxo-d-bomeol 



Bis - [5 - oxo - d - bornyl] - sutfit C t0 H M O,S 

und Thionylchlorid in Äther (Bredt, Goeb, J. pr. [2] 101, 282,"291). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 187°. Schwer löslich in Äther. — Gibt ein bei ca. 200° schmelzende* Semicarbazon. 

6-Oxy-l-eplcampher-semicarbazon C u H M 0^ s — HO-CgHj^V ««„*.»„• Nadeln 

X/tN" pi Jd 'UU* In xl| 

(aus waßr. Alkohol). F: 222—224° (Zers.) (Bredt, Gobb, J. pr. [2] 101, 286). Löslich in Alkohol, 

unlöslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumathylat-Lösung im Rohr auf 200° 

d-Borneol. 

6 - Acetoxy - 1 - eplcampher - semicarbazon C 13 H tl 3 N, = 

i * ^ „^ mT . Nadeln (aus Alkohol). F: 248° (unter geringer Zer- 
C : N'NH'CO-NHj 
Setzung) (Bredt, Gobb, J.pr. [2] 101, 285). 

6 - Chloracetoxy - 1 - eplcampher - semicarbazon C u H M OsN,Cl = 

CH a ClCOOC 8 H w <j' * ^ m nn ^ m . F: 228° (Murayama, Otsuka, J . pharm. Soc. Japan 

Mü : N* NH • CO • NHj 
1927, Nr. 539, S. 9; C. 1927,11, 250). 

6 -Trichloracetoxy - 1 - eplcampher - semicarbazon CjjHjgOjNgCl, = 

CH 8 -CO-0-C 8 H M <\j~" . F: 220° (Murayama, Otsuka, J. pharm. Soc. Japan 

1927, Nr. 539, S. 9;0. 1927 II, 250). 

b) Inaktive Endo - Form f 6 - Oxy - dl - epicampher vom hohc— c<ch )— ch 
Schmelzpunkt 236°, 5 - Oxo - dl - borneol CioH w O,, s. neben- * * 

stehende Formel. B. Durch Verseifung von 6-Oxo-dl-bornylaoetat mit 

siedender Kaliumcarbonat-Lösung (Bredt, Piktek, J.pr. [2] 119, 106). — H „!„ co 

Krystalle (aus Wasser). F: 236«. Löst sich bei 22° in Wasser zu 5,1%. a 

Dem dl- Borneol entsprechender 6 - Acetoxy - dl - epicampher, 5 - Oxo - dl - bornylacetat 



C(CH 3 h 



C lt H lg 08 = CH,C0 0C 8 H 1 ,O \ B. Durch Oxydation von dl -Bornylacetat mit Chrom- 
saure in Eisessig + Acetanhydrid bei Zimmertemperatur (Bredt, Piktest, J. pr. [2] 119, 104). — 
Krystalle (aus Petrolather). F: 73— 75°. Kp,,,: 136— 137°; Kp 18 : 140— 141°; Kp 14 : 147°. 
Semicarbazon des 5 -Oxo -dl -bornylacetat* C 18 H 81 8 N 8 = 

CH 8 -C0-0C 8 H 18 <(^* • Krystalle (aus Alkohol). F: 238° (Zers.) (Bredt, Pin- 

tek, J. pr. [2] 119, 105). 

2(?>-Brom-6-acetoxy-dl-<picampher t [6<?)- Brom -5- oxo- CHs co ° HC-C(CE»>-CHBr 



ch*>» 



dl-bornyI]-acetat C lg H 17 Ö 8 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus 

5-Oxo-dl-bornylaoetat und Brom in Chloroform bei 'Zimmer- I I 

HvC— CH Co 



<k 



(T) 



temperatur (Bredt, Piktek, J. pr. [2] 119, 106). — Krystalle 

(aus Alkohol). F: 100— 101°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Spaltet leioht Brom Wasserstoff ab. 

c) Inaktive Exo -Form , 6 - Oxy -dl- epicampher vom 

Schmelzpunkt 242», 5 - Oxo - iaoborneol C 10 H le o;, s. neben- Hoac-C(CH 3 )-CHt 

stehende Formel. B. Aus dl-Isobomylacetat und aus dl-Isobomyl- C(CH 3 ) 8 

trichloraoetat durch Oxydation mit Chromsaure in Eisessig und nach- I I I 

folgende Hydrolyse (Murayama, Otsuka, Takaka, J. pharm. Soc. Japan H t C— OH CO 

1928, Nr. 5, S. 87; Japan. r Teü, S. 430, 431 ; C. 1928 H, 653; vgl dagegen Bredt, Gobb, J. pr. 
[2) 191, 284 Anm.). - F: 242° (M., 0., T.). 
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Dem dMsoborneol entsprechender 6-Acetoxy-dl-epicanipher, 5-Oxo-dl-lsobornyl-acetat 

^„0. = C H..CO.O.C,H,^'. B. Ao. dM^fcoet* d™b Einw. ™, ^hü.. 

«gern Ozon in Eisessig bei 60», neben anderen Produkten (Ikeda, Fujita, Scient. Pap. Inst, 
phys. ehem. Res. 7, 18; C. 1928 I, 51). — Viscose Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kp,*,: 258° 
(unter geringer Zersetzung); Kp 10 : 150—166°. DJ»: 1,0657. ntf: 1,4713. 

CH 
Semicarbazon des 5-Oxo-dl-lsoborneols CnHnO-N, = HOCJEL./ 1 * Ä _ . B. 

X5:NNHCONH 8 
Aus dem Semicarbazon des 5-Oxo-dl-isobornylacetats (s. u.) durch Verseifung mit heißer Soda- 
lösung (Ikeda, Fujita, ScierU. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 7, 14; C. 19281, 51). — Prismen 
(aus Wasser). F: 227—228° (Zers.; Bad 170°). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, Aceton 
und Eisessig, unlöslich in anderen Lösungsmitteln. 

Semicarbazon des 5-Oxo-dl-isobornylacetats 13 H S1 0,N 3 — 

CH 8 CO-OC 8 H 18 <(i " _. . Prismen (aus Toluol). F: 187° (Ikeda, Fujita, Scient. 

Pap. Inst. phys. ehem. Res. 7, 18; C. 19281, 51). Leicht löslich außer in Petrolather. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 18 O t . 

1. l-Methyl-2-pentyl-cyclopenten-(l)-ol~(4)-on-(3) t l-Methyl-2-n-amyl- 
eyetopenten -(l)-ol-(4)-on-(3), TetrahydropyrethroUm C u H 18 0, = 

H.C-C(CH.) V 

i >C'[CH t ] 4 ' CH S . Zur Konstitution vgl. indessen den Artikel Pyrethrolon 

HO • HC CCK 

(S. 134) *). — B. Durch Reduktion von Pyrethrolon mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladium in Alkohol (Staudingeb, Ruzioka, Helv. 7, 225). — Dickflüssiges, fast geruchloses 
Ol. Kp }0 : 160—162°; Kp , 8 : 119°; Kp 0>1 : 108—110° (St., R.). a?: —11,32° (unverdünnt) (St., 
R.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather (St., R.). — Gibt bei der 
Oxydation mit wäßr. Permanganat-Lösung, anfangs bei 0°, n-Capronsäure, Oxalsäure, Bernstein- 
säure und andere Produkte (St., R., Helv. 7, 227). Reduziert Fehlingsche Lösung in der Wärme, 
ammoniakalische Silbernitrat-Lösung in der Kälte (St., R., Helv. 7, 225). Bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium entsteht inakt. l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (E II 7, 46) 
(St., R., Helv. 7, 237). Entfärbt Bromlösung bei längerer Einw. unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff (St., R., Helv. 7, 225). Gibt mit Chrysanthemumsäure einen für Insekten ungiftigen 
Ester (St., R., Helv. 7, 225). — Das4-Nitrophenylosazon C 83 H 2 .0 4 N 8 zersetzt sich oberhalb 
350° (St., R., Helv. 7, 226). 

H.C-C(CH 3 L 
Tetrahydropyrethrolon - methylfither C 18 H 80 O a = CH .Q.^JLf^' [GH.VCH,. B. 

Aus Pyrethrolonmethyläther (Syst. Nr. 748) und 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Palladium 
in Alkohol (Staudingeb, Ruzioka, Helv. 7, 227). — Bewegliches öl. Kp 18 : 128°. Leicht löslich 
in Petrolather. — Liefert bei weiterer Hydrierung inakt. l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) 
(St., R., Helv. 7, 227, 237). 

H 9 C • C(CH,k 
Tetrahydropyrethrolon -acetat C^H^O, = cn CQ Q p C C q>°- [CH t 1 4 -CH,. B. 

Beim Erwärmen von Tetrahydropyrethrolon mit Acetanhydrid (Staudingeb, Ruzxcea, Helv. 
7, 226). — Leicht bewegliches öl. Kp ,„: 110°. Leicht löslich in Petrolather. — Liefert bei 
weiterer Hydrierung in Gegenwart von Palladium inakt. l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) 
(St., R., Helv. 7, 226, 237). 

Tetrahydropyrethrolon - semicarbazon CuBLiOtN, = C 8 H n - C 6 H 3 (CH 3 ) (OH) : N • NH • CO- 
NH 8 . Krystalle (aus Chloroform). F: 189—190° (Zers.) (Staudingeb, Ruzioka, Helv. 7, 226). — 
Leicht löslich in Methanol, unlöslich in Benzol. — Gibt beim Erwärmen mit Kaliumdisulfat- 
Lösung ein bei 220° schmelzendes, durch Wasserabspaltung entstandenes Produkt und einen 
Ketonalkohol C u H 18 O a (T), dessen Semicarbazon Ci 8 H sl O t N 8 (?) bei 168° schmilzt. 



l ) Hiernach ist Tetrahyd*opyrethrolon als l-Methyl-2-n-amyl-cyclopenten-(l)-on-(3)-ol-(5) 
HO'HC«C(CH 8 k 

H i co/° ,c ^ H " * u fonnuli6ron ' 
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2. lJ2.7.7-Teewmef|^-öfc»clo-flJ8^/-lwi>f«»ol-f2>-ow-f»j, 2-Methyl- 
camphanol-(2)-on-(8 ), 2-Oxy-2-methyl-epicatnpher C u H 18 O s , Formel I. 



H 8 C— C(CH 3 >— C(OH)CH 3 HjC— C<CH 8 )— C(OH)CH 8 H 2 0— C(CH 8 )— C(OH)CH 8 



I. 



4 

— CH 



(CH 8 )j I IL 



C(CH s ) a 



OH HI. 



H 2 C— CH CO HjC-CH C=N 

/qOHJ-CH, 




OH 



Oxime C n H w 8 N = CgHuO (H 15). Nach den Ergebnissen neuerer Unter- 

suchungen ist dem a-Oxim die Konfiguration II, dem y-Oxim die Konfiguration III 
zuzuerteilen (vgl. J. Meisbnheimer , W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie 
[Leipzig -Wien 1933], S. 1049, 1055, 1057). Das /5-0xim ist als Gemisch oder lockere Molekül- 
verbindung aus a-Oxim und y-Oxim erkannt worden (Forster, Rao, 8oc. 1926, 2672). 

a-Oxim (H 15). Konfiguration s. o. — B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 
unbeständigen a-Isonitrosocampher (E II 7, 554) in Äther (Forster, Rao, Soc. 1926, 2674). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 181°. [<x] D : +86,6° (in Chloroform); die Drehung fallt bei 24-stdg. 
Belichtung der Lösung auf +68,7°. 

3. 1.7.7- Trimethyl -3- oxymethyl - bicyclo - [1 .2.2]- H a c-C(CH 8 )-C0 
heptanon-(2), 3- Oxymethyl- d-campher, [d-Camphe- £ (CH . 

ryl- (3)]-carbinol, Camphylcarbinol C n H 18 8 , s. neben- j st 

stehende Formel (EI 513). Rotationsdispersion der unverdünnten H t C— CH CH CHj OH 

Substanz: Akrrmann, A. 420, 26; Rupb, Schaerbr, Hdv. 8, 854. — Liefert beim Erhitzen 
mit gesättigtem wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak auf 150 — 165° Bis-[d-campheryl-(3)- 
methyl]-amin und geringe Mengen 3-Methylen-d-campher (Rupe, Kussmaul, Hdv. 8, 519). 
d - Campheryl - ( 3 ) - carbinol - [2 - methyl - 4'- phenyl - trttyllther] C 87 H M O g = 
/CO 
C«Hn< j ■ . B. Aus d-Camphervl-(3)-carbinol und Phe» 

8 "V!HCH 8 OC(C 8 H B )(C < H 4 CH 8 )C e H 4 -C e Hj V ^ K} 

nyl-o-tolyl-diphenylyl-ohlormethan (E I 5, 373) in Pyridin, zuletzt auf dem Wasserbad (Karrer, 
Hblfbnstein, Hdv. 11, 846). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°; [<x] D : -f 28,9° (Benzol; p = 1,5); 
nach 4maligem Umkrystallisieren steigt der Schmelzpunkt auf 148°, während die Drehung auf 
+ 13,9° zurückgeht. Leicht löslich in Biedendem Alkohol und in anderen organischen Lösungs- 
mitteln, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in eiskaltem Äther 
optisch inaktives Phenyl-o-tolyl-diphenylyl-chlormethan. 

.CO 
3-FormyIoxymethyI-d-campher C ia H 18 8 = W*^.^ . 0>CH0 (H 513). [aft: 

4-18,1° (Rupe, Schaee.br, Hdv. 8, 855). Rotationsdispersion in Benzol: R., Sch. 

.CO 
3-Acetoxymethyl-d-campher C^H^Os = ^^(^ ^ CQ ch (E I 513). [<x]S: 

+ 53,78° (unverdünnt), +25,9° (Benzol; p = 10); Rotationsdispersion der unverdünnten Sub- 
stanz und der Lösung in Benzol: Akermann, A. 420, 26; Rupe, Schaerbr, Hdv. 8, 854, 855. 

3-PropionyIoxymethyI-d-campher C 14 H M 8 = G&u^fa'CE oco >c H • B. Aus 

d-Campheryl-(3)-carbinol und Propionylbromid in Pyridin (Rufe, Schaerbr, Hdv. 8, 857, 
858). — Wahrscheinlich nicht rein erhalten. Kry stalle. Schmilzt unscharf bei 28 — 36°. Siedet 
im Hochvakuum bei 63°. An 2 Präparaten wurde gefunden Df: 1,0430; [<x]g: + 55,4° (unter- 
kühlt), + 16,2° (Benzol; p = 10) und Df: 1,0420; [a]S: +54,8° (unterkühlt), +17,2° (Benzol; 
p — 10). Rotationsdispersion in Substanz und in Benzol-Lösung: R., Sch. Leioht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. 

/CO 
3-ButyryloxymethyI-d-campher C 15 H 84 8 = CgH«^ ch . . 00 . CH . c H • B. Aus 

d-Campheryl-(3)-carbinol und Butyrylchlorid in Pyridin (Rufe, Schaerbr, Hdv. 8, 857, 860). — 
Flüssigkeit. Siedet im Hoohvakuum bei 73°. Df : 1,0254. [a]g: +53,46° (unverdünnt), +33,4° 
(Benzol; p = 10). Rotationsdispersion der unverdünnten Substanz und der Lösung in Benzol: 
R., Sch. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

3-Isobutyryloxymethyl-d-campher C^H^O, = C«H m O„ ^ ~ «~ «~,«~ . • B> 
* MN CH-CH 8 -0-COCH(CH 8 ) l - 

Analog der vorangehenden Verbindung (Rupe, Schakbjbr, Hdv* 8, 8fi7, 8Ö9). -^Flüssigkeit. 
Siedet im Hochvakuum bei 61°; erstarrt bei längerem Aufbewahren teilweise krygtallmisch. 
Die festen Anteile zeigen den Schmelzpunkt 31,5—33°; fa] D t +23^ (Benzol; p = 10); 
an den flüssigen Anteilen wurde gefunden DJ : 1,0217; [oc]g: +56,2°. Rotationsdispersion der 
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festen Anteile (in Benzol) und der {lässigen Anteile (in Substanz): R., Sch. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. 

3 - n - Valeryloxymethyl - d - campher C,.HmO. = C.H,.<i . B. 

Analog den vorangehenden Verbindungen (Rufs, Schaebeb, Hdv. 8, 857, 860). — Flüssigkeit. 
Siedet im Hochvakuum bei 82°. Df: 1,0140. [a]S: 4-49,18» (unverdünnt), +29,6° (Benzol; 
p « 10). Rotationsdispersion in Substanz und in Benzol-Lösung: R., Sch. Leicht löslieh in 
Alkohol, Äther und Benzol. 

CO 
[d- Campheryl - (3) - methylj - crotonat C 16 H 88 8 = C,H M /|, H . CH . . C0 . CH . C HCH * 

B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Rufe, Schaebeb, Hdv. 8, 857, 864). — Nicht 
ganz rein erhalten. Flüssigkeit. Siedet im Hochvakuum bei 79°. Df: 1,0506. [a]£: +56,52° 
(unverdünnt), +34,3° (Benzol; p = 10). Rotationsdispersion in Substanz und in Benzol-Lösung: 
R., Sch. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

[d - Campheryl - (3 ) - methylj - sorblnat C 17 H 84 8 — 

CgH 14 <i . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 

8 u X!HCH l OCOCH:CHCH:CHCH 8 B ö b 

<Rupe, Schaebeb, Hdv. 8, 857, 864). — Gelbe Flüssigkeit. Siedet im Hochvakuum bei 99° 
(unter geringer Zersetzung). Df: 1,0433. [<*]£: +54,55° (unverdünnt), +33,9° (Benzol; p = 10)., 
Rotationsdispersion in Substanz und in Benzol-Lösung: R., Sch. Leicht löslich in Äther und 
Benzol, schwer in Alkohol. — Geht beim Aufbewahren in ein gelbes Harz über. 

7. Oxy-oxo- Verbindungen C 18 H„0 8 . 

1 .7.7- Trimethul -3-[ß~oxy-propyl] - bi cyclo- h ^-c<ch 8 >-co 
[J.2.2J-heptanon-(2), 3-[ß-Oxy-propyl]-d-cam- j c<CH 3 ) 3 

pher , ß-fd- Campheryl -(3)J - isopropylalkohol, H i_^ H ^ H . CH CH(0H) CHi 

Camphopropanol-(2) C 18 H t2 8 , s. nebenstehende Formel. 

a) Feste Form. B. Bei der thermischen Zersetzung der bei 115 — 120° schmelzenden 
3-[/3-Oxy-propyl3-d-campher-carbonsäure-(3) (Syst. Nr. 1398) (Halleb, Ramabt-Lucas, Cr. 
174, 788). Aus dem dieser Säure entsprechenden 3-[/3-Oxy-propyl]-d-campher-carbonsäure-(3)- 
lacton vom Schmelzpunkt 89 — 90° (Syst. Nr. 2477) beim Kochen mit Kalilauge (H., R.-L.). — 
Tafeln. F: 100—101°. Löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Petroläther. [a]„: +62,4° 
(in Alkohol). — Phenylurethan. F: 120—120,5°. 

b) Flüssige Form. B. Bei der thermischen Zersetzung der bei 160 — 170° schmelzenden 
3-[/?-Oxy-propyl]-d-campher-carbonsäure-(3) (Halles, Ramabt-Litcas, C. r. 174, 786). Beim 
Kochen der 3-[/?-Oxy-propyl]-d-campher-oarbonsäure-(3)-lactone vom Schmelzpunkt 118° und 
vom Schmelzpunkt 141° mit alkoh. Kalilauge (H., R.-L., C r. 173, 118). — Nicht kristallisieren- 
des öl. Kp u : 162—164°; [a] D : +31,4° (H., R.-L., C. r. 178, 118). — Phenylurethan. F: 116° 
bis 117° (H., R.-L., Cr. 178, 118). 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H M £ . 

1. Ketonalkohol C M H M 0, aus Elemol. Ist vielleicht als l.l-Dimethyl-4-[a-oxy- 

. , , HC:CHC(CH 8 ) 8 

isopropyl]-2-propionyl-cyclohexen-(5) i _ i zu formu- 

rj f r 3 3 \ (CH 8 ) 8 C(OH)-HCCH,CHCOC a H 8 

lieren (vgl. Ruzicka, van Veen, A. 476, 79). — B. Neben anderen Produkten beim Behandeln 

von Elemol (E II 6, 108) mit Ozon in Petroläther oder Tetrachlorkohlenstoff unter Eiskühlung 

und Kochen des entstandenen Ozonids mit Wasser (Ruzicka, Pfeiffeb, Hdv. 9, 855; R., van V.. 

A. 478, 91). — Kpj: ca. 135°; Kp ,,: 121—123° (R., Pf.); Kp„,,: 125—135° (R., van V.). Liefert 
bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Essigester einen Ketonalkohol C li H S6 8 
(S. 12) R., van V., A. 476, 91). Gibt beim Kochen mit Ameisensäure ein Keton C. 4 H M 
(E II 7, 143), geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffes C^H» oder C 18 Hj) (Kp 18 : 80—85°) 
und andere Produkte (R., Pf.). Bei der Umsetzung mit Semicarbazid entsteht ein amorphes 
Produkt (R., Pf.; R. f van V.). 

2. 1J&- Dicyclohexyl - üthanalon , Dodekahydrobenzoin, Perhydrobenzoin 

CuHmO, = CeHu-CHfOHy-CO-CUH«. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — 

B. Neben geringeren Mengen Dodekahydrobenzil (E II 7, 564) bei 48-stdg. Einw. von Natrium- 
draht auf Cyclohexancarbonsäureathylester in trockenem Äther (Danilow, Ventts-Danilowa, 
B. 62, 266»; HS. .«, 1672). Durch Reduktion von Dodekahydrobenzil mit Zinkspanen und wäßrig- 
alkoholisoher Schwefelsäure oder besser mit Zinkspänen und 60— 70%iger Essigsäure unter 
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gelindem Erwärmen (D., V.-D., B. 62, 2605, 2668). Beim Erhitzen von Dioyclohexylglykol- 
aldehyd mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure im Rohr auf 136« <D., V.-D., B. 62, 2661). 
— Kp«: 168°; Kp 10 : 164—166°; Kp,: 141». DJ: 1,0205; Dg: 1,0132; Df: 1,0101; nS: 1,4916 
(D., V.-D., B. 62, 2666). — Wird bei Wasserbadtemperatur durch FehBngsehe Lösung oder besser 
durch konz. Salpetersäure unter Bildung von Dodekahydrobenzil oxydiert; beim Kochen mit 
Kupfersulfat und waßrig-alkoholischer Kalilauge erhalt man wenig Dodekahydrobenzil und 
Cyolohexancarbonsaure (D., V.-D., B. 62, 2663, 2667). 

Oxim C u H„OjN = C 6 H u -CH(0H)C(:NOH)C,H n . Nadeln (aus Alkohol). F: 117—118° 
(Danilow, Vknüs-Danilowa, B. 62, 2662; HC. 61, 1673). 

Semicarbazon C 16 H, 7 0,N, •= C,H n -CH(OH)C(:NNH(X>'NH 1 )C e H 11 . 

a) a-Semioarbazon. B. Neben dem ß-Semioarbazon aus Dodekahydrobenzoin und 
Semioarbazid in alkoh. Lösung (Danilow, Venus-Danilowa, B. 62, 2661, 2666; MC. 61, 1673). 
Nadeln (aus Alkohol). F: 175 — 176°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

b) /?- Semicarbazon. B. s. o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 187—188° (Zers.) (Danilow, 
Venus-Danilowa, B. 62, 2662; 3K. 61, 1673). In Alkohol leichter löslich als das a-Semicarbazon. 

3. 1.1- Dicyclohexyl - äthanol -(l)-al- (2) , Oxy - dicyclohexyl - acetaldehyd, 
DicyclohexylglykokttdehydC u n u O s = (C a B. 11 ) t C(On)GRO. 

a) Krystallinisohe Form. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. 
Neben der flüssigen Form (s. u.) beim Erhitzen von Dicyolohexylbromacetaldehyd mit Silber- 
aoetat und wäßr. Alkohol auf 100° im Rohr oder im Kohlendioxydstrom unter Rückfluß (Dani- 
low, Venus-Danilowa, B, 62, 2653, 2658; SK. 61, 1661, 1667); relative Ausbeuten an krystallini- 
scher und flüssiger Form bei Ausführung der Reaktion unter verschiedenen Bedingungen: D., 
V.-D. — Nadeln (aus Äther). F: 74,5°. Unlöslich in Wasser. — Lagert sich beim Erhitzen mit 
Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure in Dodekahydrobenzoin (S. 10) um (D., V.-D., B. 62, 
2661 ; HC. 61, 1672). Gibt bei der Oxydation mit Silberoxyd in 80%igem Alkohol bei 100° Dicyclo- 
hexylketon und Ameisensäure; mit Permanganat in wäßr. Pyridin Dioyclohexylglykolsäure und 
geringere Mengen Dicyclohexylketon. 

b) ölige Form. Ist vielleicht als (C 6 H 11 ) t C«sqp?CH- OH zu formulieren (Danilow, Vbntjs- 

Danilowa, JB. 62, 2653; HC. 61, 1661). — B. s. o. — Verhält sich bei der Oxydation mit Perman- 
ganat wie die krystallinisohe Form und liefert dasselbe Oxim und Semicarbazon. * 

Oxim Ci 4 H 88 O a N = (C5eH u ),C(OH)-CH:N-OH. B. Beim Erwärmen von Dicyclohexyl- 
bromacetaldehyd oder von kristallinischem oder flüssigem Dicyclohexylglykolaldehyd mit 
Hydroxylaminhydrochlorid und Soda in wäßr. Alkohol (Danilow, Venus-Danilowa, B. 62, 
2657, 2659; MC. 61, 1666). — Nadeln (aus Alkohol). Färbt sich bei 126° gelb; F: 143° (Zers.). 

Semicarbazon C 16 H„0^ 8 = ( c «Hii)gC(OH)CH:NNHCONH a . B. Beim Erwärmen von 
Dicyolohexylbromacetaldehyd oder von krystallinischem oder flüssigem Dicyclohexylglykol- 
aldehyd mit Semioarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in wäßr. Alkohol (Danilow, Vbnus- 
Danilowa, B. 62, 2657, 2660; MC. 61, 1666). — Krystalle (aus Alkohol). Färbt sich bei 185» 
gelb; F: 215 — 218° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Methanol und Alkohol und in Benzol. 

4. 8- Oxo-10-methyl-2-[«. - oxy - isopropylj- 
dekahydronaphthalin, 10 - Methyl - 7 - [ a - oxy- H c . 
isopropylj-dekalon-(l) C 14 H M 0„ s. nebenstehende * i 
Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgL HtC^ 
Rüzicka, Wind, Koolhaas, Hdv. 14 [1931], 1133, 1180. 0Hj 

— • B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation 
von Eudesmol (Machilol; E II 6, 110) mit Permanganat in Aceton (Takaoi, J. pharm. Soc. 
Japan 1924, Nr. 514, S. 1; 0. 19251, 1715; Chem.Abstr. 1925, 1704) und bei der Behandlung 
von Eudesmol mit Ozon in Chloroform oder Petroläther und Zersetzung der Ozonide mit 
Wasser (Ta.) oder Weiteroxydation der Ozonide mit Permanganat in Aceton (Rüzicka, Wind, 
Koolhaas, Hdv. 14, 1142, 1186; vgl. R., Capato, A. 453, 74). Bei der Oxydation von 0-Dioxy- 
dihydroeudesmol (Dioxydihydromachilol; E II 6, 1059) mit Permanganat in Aceton (Ta.). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 118° (Ta.), 119—120° (R., W., K„ Hdv. 14, 1142). [oc] D +13,2» 
(in Lösung) (Ta.). Leicht löslioh in Alkohol, Äther, Benzol und Aoeton, löslich in heißem Petrol- 
äther; unlöslich in Alkalilauge (Ta.). — Liefert beim Kochen mit 90%iger Ameisensäure oder 
beim Erwärmen mit verd. Mineralsäuren 10-Methyl-7-isopropyliden-dekalon-(l) (E II 7, 142), 
vielleicht im Gemisch mit Isomeren mit anderer Lage der Doppelbindung (T.i R., C, A. 458, 
76; R., K., W„ Hdv. 14, 1180). 

0x1m CjAAN «* (CH a ) i C(OH)C 1<) H M (CH.):N*OH. Vi 107—108° (Takaoi, J. pharm. 
Soc. Japan 1924, Nr. 514, S. 1; O. 19251, 1716; Chm.Abttr. 1925, 1704). 

Semicarbazon C^H^O^a - (CH^JAOHjaoH^CHa^NNHOONH.. Nadeln, »j »• 
(Takaoi, J. pharm. Soc. Japan 1924, Nr. 614, S. 1; C. 19251, 1716; ühem.Abttr. 1925, 1704). 
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9. 0'Xj"tit*Vtrfeltf MgM C n H M O a . 

1.2-Bis-[5-methyl-2-i80propyl-cyclohexyl]-äthanolon, 5.5 -Dimethyl- 
2.2 -diUoprfypul-dodekahydrobenxoin C„H 4( ,0, = 

wärmen von ö-Methyl-2-isopropyl-hexahydrobenzaldehyd mit Kaliumcyanid auf dem Wasserbad 
(Lüok, Apoth.-Ztg. 86, 279; O. 1921 III, 721). — Nadeln (aus Alkohol). — Gibt bei vorsichtiger 
Oxydation mit Salpetersäure 5.5'-Dimethyl-2.2'-diisopropyl-dodekahydrobenzil (Ell 7, 566). 

c) Ozy-ozo -Verbindungen C n H 2n _60 2 . 

1. Oxy-oxo-V«rbindunf»n C^HgO,. 

1. l-Methyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 4- Methyl -chinol, Tolu- 

chinol CjHgO, = oc <^.^> c <^ ( H 17; E 1 514). B. Beim Schütteln von 4-Azido-toIuol 

mit 5 Tln. ca. 60%iger Schwefelsaure unter Zusatz von Quarzsand und Destillieren des neben 
anderen Produkten entstandenen Toluchinolimids. mit Wasserdampf (Bamberger, Brttn, 
Helv. 6, 944). — Ultraviolett -Absorptionsspektrum in Alkohol: Lifschitz, Mitarb., R. 48, 404. 

1 - Methoxy - 1 - methyl - cyclohexadien -(2.5) - on - (4) , Toluchinoi-methylather C 8 H 10 O, = 
0:C 6 H 4 (CH,)'0'CH8. B. Durch längeres Schütteln von 4-Azido-toluol mit 3 Gewichtsteilen 
methylalkoholisoher Sohwefelsäure (1 Vol. 100%ige Schwefelsäure + 2,3 Vol. Methanol) bei 13» 
bis 30° und Destillation des neben anderen Produkten entstandenen Toluchinol-methyläther-imids 
mit Wasserdampf (Bamberger, Bbün, Helv. 7, 121). — Blättchen von erfrischendem Geruch 
(aus Gasolin). F: 63,5 — 64°. — Gibt mit 4-Nitro-phenylhydrazin 4'-Nitro-4-methyl-azobenzol. 

1 - Äthoxy - 1 - methyl - cyclohexadien - (2.5) - on - (4), Toluchinol-Äthyläther C.H^O, = 
0:C 8 H 4 (CH s )'0 , C 2 H B . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Bambbrger, Brün, Helv. 
7, 120). — Krystalle von erfrischendem Geruch (aus Gasolin). F: 52,5°. — Liefert bei der Einw. 
von 4-Nitro-phenylhydrazin 4'- Nitro-4-methyl-azobenzol. 

3.5 - Dibrom - 1 - methyl - cyclohexadien - (2.5 )-oI-( 1 )-on-(4) , 2.6-Dlbrom-4-methyl-chlnol, 

Dlbromtoluchlnol C 7 H,0,Br, = OCk^:^>C<£g 8 (H 19). B. Man kocht das Dibrom- 

methylchinitrol aus 2.6-Dibrom-p-kresol (E II 7, 123) kurze Zeit mit Benzol; Ausbeute 50% 
(Fries, Oehmke, A. 462, 13). — Verharzt bei längerer Einw. von alkoh. Alkalilauge. 

2. 1 - Methyl - cyclohexadien - (2.5) -ol- (2) -on- (4) C 7 H 8 O a = 
OC<^[i2^>CH.CH,. 

3.5-DJbrom-l -nitro -2- äthoxy-1 -methyl- cyclohexadien- (2.5 )-on-( 4) C^H^NBrj = 

0( <CBr^^äcH> C< ^So 8 ' B ' Bei der Efnw * von rauchender Salpetersäure auf 3.5-Dibrom- 
4-oxy-2-äthoxy-toluol (Fries, Oehmke, A. 462, 13). — Zersetzt sich gegen 75°. — Geht bei Be- 
rührung mit Wasser oder Alkohol in 3-Brom-5-nitro-4-oxy-2-äthoxy-toluol über. 

2. Oxy-oxo-Verblndungen C 8 H 10 O t . 

1. l£-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(l)-on-(4), 3.4 -Ditnethyl- chinol, 

o-Xylochinol C 8 H 10 O, « OC<^^i2^>C<^ (H 21; E I 514). B. In geringer Menge 

neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von in 1 n-Schwef elsäure emulgiertem 
4-Oxy-o-xylol an einer Bleidioxyd-Anode (Fiohteb, Rinderspachbr, Helv. 10, 44). — Lagert 
sich beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in 2.5-Dioxy-m-xylol um. 

2. lJi-Dimethyl~cyclohexadien-nt.4)-ol-(3)-on-(6), 2.4 -Dimethyl- chinol, 

tn-Xylochinol 0^0, = OG<q^^^>C<^§» (H 22; E I 514). B. Entsteht neben 

anderen Produkten beim Behandeln von 4-Azido-m-xylol mit ca. 50%iger Schwefelsäure bei 65 
oder mit alkoholischer oder methylalkoholischer Schwefelsäure bei Zimmertemperatur und 
Destillieren der Reaktionsprodukte mit WasBerdampf (Bambbrger, Brun, Helv. 6, 946, 947; 
7, 112, 114; Ba., Bb., Habtmann, Helv. 7, 123, 126, 128; Bbun, Dissert. [Zürich 1902], S. 14, 
78; vgl. a. Bambebgbb, A. 424, 246, 269). Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen 
Oxydation von 4-Oxy-m-xylol an einer Bleidioxyd-Anode in ln-Schwef elsäure bei 20 — 25° 
(Fhihtkb, Meter, Helv. 8, 79, 81). Neben anderen Produkten bei 10-tägiger Einw. von Sulfo- 
monopersäure auf 4-Amino-m-xylol in 2n-Schwefelsäure bei gelinder Wärme (F., Müller, 
Helv. 8, 293) und durch elektrolytisohe Oxydation von 4-Amino-m-xylol an Bleidioxyd- oder 
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Platinanoden in 2n-Schwefelsäure bei 22 — 25° und mehrtägiges Aufbewahren der Reaktions- 
produkte (F., Mü. t Hdv, 8, 205» 296); bildet sich in analoger Weise auch bei der elektrolytischen 
Oxydation von 4-Methykmino-m-xylol und 4-Dunethylamino-m-xylol (F., Mir., Hdv. 8, 299, 
300). — Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Lfrsciim, Mitarb., S. 48, 404. — Die 
Oxydation zu 2.5-Dimethyl-benzochinon-(1.4) laßt sich außer durch Eisenchlorid (Bambebgkb, 
Brady, B. 83 [1900], 3651) auch durch Behandlung mit Braunstein und verd. Schwefelsäure 
oder durch Erwarmen mit Salpetersaure bewirken (Ba., Bbun, Hdv. 7, 119). m-Xylochinol 
gibt mit etwas weniger als 1 Mol Anilin bei Gegenwart von etwas Natronlauge in verd. Alkohol 
4-Aniltao-1.3-dimetbyl-oyclohexeh-(l)-ol-(3)-on-(6) (SyBt. Nr. 1877); bei l'/t Jahre langem Auf- 
bewahren einer Lösung von wasserfreiem m-Xylochinol in 2,5 Mol Anilin bildete sich das Hydrat 
des 4-Anilino-1.3-dimethyl-cyclohexen-(l)-ol-(3)-on-(6)*nils (Ba., B. 60, 978, 980). 

Verbindung C, e H le Ö4 (H 23). B. In geringer Menge bei der Einw. von rauchender Schwefel- 
säure auf 2.4-Dimethyl-ohinol (Bambebgkb, Bbttn, Hdv. 7, 119). 

3 - Methoxy - 1 .3 - dimethyl - cyclohexadien - ( 1 .4) - on - (6) , m - Xylochinol - tnethyUtther 

CjHuO, = OC<^5£l^>C<§?^ H (H 23). B. Neben anderen Produkten bei mehrtägigem 

Schütteln von 4-Azido-m-xylol mit methylalkoholischer Schwefelsäure (1 Vol. 100%ige Schwefel- 
säure + 3 Vol. Methanol) bei 13 — 20° und Destillieren des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf 
(Bambkbgeb, Bbun, Habtmann, Helv. 7, 123, 124, 125). 

3-Äthoxy-1.3-dImethyI-cyclohexadien-(1.4)-on-(6), m-Xylochinol-Sthyllther C 10 H 14 O B = 

o P<CH^^[> c <0^ H (H23) ' Bm Neben anderen Produkten beim Schütteln von 4-Azido- 
m-xylol mit einem Gemisch aus 1 Vol. konz. Schwefelsäure und 2 Vol. absol. Alkohol und Destil- 
lieren des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (Bambkbgeb, Bbttn, Hdv. 7, 115; Ba., Bb., 
Hartmann, Helv. 7, 129). 

m - Xylochinol - imid , 2.4-Dimethyl-iminochinol, Imino-xylochinol C 8 H n ON — 

HN:C^^?^i^>C<^§» (H 24). B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von 

4-Azido-m-xylol mit ca. 50%iger Schwefelsäure .bei 65° oder mit alkoh. Schwefelsäure (1 Vol. 
konz. Schwefelsäure + 2 Vol. absol. Alkohol) bei Zimmertemperatur (Bambkbgeb, Bbun, Hdv. 
6, 947 ; 7, 116). Neben anderen Produkten bei der elektrolytischen Oxydation von 4-Amino-m-xylol 
an Bleidioxyd- oder Platin-Anoden in schwefelsaurer Lösung (Fichteb, Müller, Hdv. 8, 294, 296). 

m-Xylochinol-metnyläther-imld C,H 18 ON = HN:CX^§^lQg>C<Q^ H (H 24). B. 

Neben anderen Produkten beim Schütteln von 4-Azido-m-xylol mit methylalkoholischer Schwefel- 
säure (1 Vol konz. Schwefelsäure -f 2 Vol. absol. Methanol) bei 13 — 20° (Bamberger, Bbux, 
Hartmann, Hdv. 7, 123). 

m-XylochlnoI-äthyllther-imid C IO H 15 ON = HN:C<^^ H ^g>C<^ H (H 24). B. 

Neben anderen Produkten beim Schütteln von 4-Azido-m-xylol mit alkoh. Schwefelsäure 
(1 Vol. konz. Schwefelsäure + 2 Vol. absol. Alkohol) bei Zimmertemperatur (Bambebgkb, Brun, 
Hdv. 7, 116; Ba., Bb., Habtmann, Hdv. 7, 128). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C,H„0 4 . 
1. 1J2.3- Triniethyl- cyclohexadien- (3.6)-ol-(2)-on-(5), 3.4.5 -Triniethyl- 

cMm* ca.0. = oc<g;§^>c<S- 

4.6 - Dibrom - 1 .2.3 - trlmethyl - cyclohexadien - (3.6) - ol - (2 ) - on - (5 ), 2.6-Dibrom-3.4.5-tri- 

methyl-chinol,Dibromhemellitylohinol C.H^OjBr,« OC^I^&Kck^». B. Bei 

kurzem Kochen von 4.6-Dibrom-2-m^ro-1.2.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-on-(5) (E II 7, 126) 
mit Eisessig (v. Auwbrs, Satxrwein, B. 55, 2385). — Nadeln. F: 214 — 215°. Ziemlich leioht 
Idalich in heißem Methanol, Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Petroläther. Löst sich 
in wäßr. Alkalilaugen beim Erwärmen, leichter nach Verreiben mit Alkohol. — Wird durch konz. 
Schwefelsäure in ein hoehschmelzendes Produkt übergeführt (v. Au., S., B. 55, 2376). 

4.6.2 1 -Tribrom-1.2.3-tHmethyl-cyclohexadien-(3.6)-ol-<2)-oii-<5), 2.6-Dibrotn-3.5-dImethy1- 

4-brommethyl-chlnol, Tribromhemellitylohinol CÄOjBr^OC^^lS^Kck^* . 

B. Beim Erwärmen von 4.6.2 1 -Tribrom-5-oxy-hemellitol (EU 6, 481) mit konz. Salpetersäure 
bis nahe zum Sieden (v. Auwebs, Saubweht, B. 55, 2383). — Nadeln (aus Benzol). F: 213°. 
Leicht löslich in Alkohol, ziemlieh schwer in Eiaemdg , schwer in Benzol und Benzin. Löst sich 
in wäßr. Alkalilaugen beim Erwärmen. — Geht beim Behandeln mit wäßrig-methylalkoholischer 

Natronlauge in das Oxyd ^^^^^^^ (Syst. Nr. 2462) über. 
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4.6-DJnltro-1.2.3-trlniethyl-cyclohexa(Uen-(3.6)-ol-<2)-on-(5), 2.6-Dinltro-3.4.5-trimethyl- 

chlnol, Dinitrohemellitylohinol C,H 10 O,N, = OC<gjgg«j;g{^j>C<^. B. Bei 

mehrstündigem Erwärmen von 2.4.6- r Trinitro-l .2.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-on-(5) (E II 7, 
127) mit Eisessig auf 50° (v. Attwebs, Saubwein, B. 55, 2386). — Nadeln (aus Benzol oder verd. 
Essigsäure). F: 213°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich schwer in Eisessig, schwer in kaltem 
Benzol, unlöslich in Petroläther. Löslich in Alkalien mit gelblioher Farbe, duroh Sauren unver- 
ändert fäll Jtr. 

2. 1 - Methyl- 2 - propenyl - cyclopenten - (2 )-ol- (3 )-on- (4) C 8 H 18 9 = 

a i 8 ^C'CH:CH*CH 8 ist desmotrop mit l-Methyl-2-propenyl-cyclopentandion-(3.4), 

E II 7, 647. 

Methyläther, 3 - Methoxy - 1 - methyl - 2 - propenyl - cyclopenten - (2) - on - (4) C 10 H M O 8 = 

i \>C-CH:CH-CH S . B. Beim Kochen von 1- Methyl -2 -propenyl - oyclopentan- 

OC • C(0 * CUtf 

dion-(3.4) mit Methyljodid und Natriummethylat-Lösung (Staumnqeb, Ruzicka, Edv. 7, 
430). — öl. Kpj,: 127 — 128°. Unlöslich in Natronlauge. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam wenig l-Methyl-2-propyl-cyclopentanon-(4) und hochsiedende Produkte. 

Acetat, 3-Acetoxy-l-methyl-2-propenyl-cyclopenten-(2)-on-(4) U H 14 0, — 

xi n CHYCH k 

*A "^CCHiCH-CH,. B. Aus l-Methyl-2-propenyl-cyolopentandion-(3.4) durch 

OC ■ C(0 • CO • CH 8 )^ 

längeres Erwärmen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad oder durch Einw. von Acetylchlorid 
in Pyridin (Statjdingeb, Ruzicka, Helv. 7, 429). — öl. Kp„, 5 : 108°. Unlöslich in Natronlauge. — 
Bei der Reduktion mit Zink und Schwefelsäure oder mit Aluminiumamalgam entstehen hooh- 
siedende Produkte. Gibt mit Brom in Chloroform ein flüssiges Dibromid. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C l0 H 14 O,. 

1 . 1.1- Diäthyl - cyclohexadien -(2.4)-ol-(2)-on-(6) C 10 H w O a = 

3 -Chlor-2-äthoxy- 1.1 -diüthyl -cyclohexadien -(2.4)- on-(6) C lt H 17 O s Cl = 

HGs^l^f^^^CtCjHj),. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Chlor- 

resorcin mit Äthyljodid und Natriumäthylat-Lösung (Fabbe, A. eh. [9] 18, 62). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 25°. Kp M : 153 — 157°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

2. 1. 1 - Pentamethylen - cyclopenten - (2 )-ol- (2 )-on- (4) bzw. 1.1- Pento - 
methylen - cyclopenten - ( 3) -ol- (4) - on- (2) bzw. 5 .5 -Pentamethylen - bicyclo- 

[0.1.2J -pentanol- (4)-on- (2) C 10 H 14 O 2 , Formel I bzw. II bzw. III bzw. weitere des- 
motrope Formen. Vgl. l.l-Pentamethylen-cyclopentandion-(2.4), E II 7, 549. 

CHjCH* C<OH):CH CHjCHj. .CO • CH .CHjCHa. .C(OH)-CHj 

HaC \ > C< C ' HsC \ > c \ II HaC \ /°\l ! 

XHfCH/ XJHa CO x CH»CH a / x CH 2 COH ^CHz-CH/ X CH CO 

I. IL III. 

3-Brom-l.l-pentamethylen-cyclopenten-(2)-ol-(2)-on-(4) C 10 H 18 O 8 Br == 
„ yCH,- CH 8X /C(OH) :CBr 
HjO^. /®\r*a —J*c\ ^ zw * desmotrope Formen. Vgl. 3-Brom-l.l-pentamethyfen- 

cyclopentandion-(2.4), E II 7, 550. 

1 -Nitroso -5.5- pentamethylen -bicyclo- [0.1.21 -pentanol-(4)-on -(2) C 10 H u O 3 N = 

yCH,-CH,v /C(OH)CH. 
HjO^^ /^OifNrn kc\ ^ zw> desmotrope Formen. Vgl. 1.1-Pentamethylen-oyclopentan- 

trion-(2.3!5)-oxim-(2), Ell 7, 550. 

1 -Nitro - 5. 5 -pentamethylen - bleyelo - [0.1.21 -pentanol -(4) - on-(2) C 10 H 18 O 4 N = 
XjEL ' CH Xj( OH\ • CH 
HsC( \nTT* PTT*/ >C V»/Kn <Vi* bzw ' desmotro P e Formen. Vgl. 6-Nitro-l.l-pentamethylen- 

cyclopentandion-(2.4), Ell 7, 550. 

BMLSTEIN» Handbuch, 4. Aufl. fc.Brg.-Werk Bd. VIII. 3 
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5. Oxy-«xo-V«rHnd«n|tn C n H M 0,. 
1. 1.7.7- T^mer^I-S-oa*- h,c-c ( ch,>-c:CH.oh h,c-c ( ch,)-co 



l 



tnethylen-bicyclo-[l££l-hep- I. 0(0H 8 )» II- C(CH»)t 

S^llÄ-f^^Ä: H,Uh— 00 H^H_C=0HOH 

tltylen-epicampher C u H w O„ Formel I, ist desmotrop mit 2-Formyl-epioampher, EU 7, 560. 

2. 1.7. 7 -Trtnwthyl- 3- oxymethylen -bieycto-[l££]-heptanon- (2,, 8-Oxy- 
methylen-camphanon-(2), 3-Oxymethylen-campher C n H M 0„ Formel II, ist des- 
motrop mit 3-Formyl-campher, E II 7, 561. 

.CO 

a) 3-Oxymethylen-d-eampher C a H„O a = C 8 H 14 <(i . 

3-AHyloxymethy.en-d-catiipher C^H^O, « C 8 H 14 <(V . CH . . CH . CH . CH • Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1015,4 kcal/Mol (Roth, v. Auwers in Landolt-Börnst. E I, 871). 

Anhydrid" des 3 - Oxymethylen - d - camphers C M H 80 O 8 = C 8 H 14 <\J .(^. . C jrA) C 8 H i« 

(H 29; E I 615). B. Beim Erwarmen von Trimethyl-[d-campheryliden-(3)-methyl]-ammonium- 
chlorid mit Sodalösung auf dem Wasserbad (Rupb, Kussmaul, Hdv. 8, 536). 

3 - Äthylmercaptomethylen - d - campher C 18 H I0 OS = C 8 H 14 <M . B. Beim 

Mj : CH* O'CjHg 
Koohen von 3-Chlormethylen-d-campher mit Natriumäthylmeroaptid in Äther (Mann, Pope, 
Soc. 125, 917). — Grünliches öl von schwachem Geruch. Erstarrt nicht bei — 16°. Kp 17 : 469° 
bis 171°. D 1 /' 8 : 1,0362. [a]$*y. -f 361 ,2° (Chloroform; p = 7,6). Rotationsdispersion in Chloro- 
form: M., P. — Gibt mit p-Toluolsulfonsäure-ohtoramid in heißer wäßrig-alkoholischer Losung 

die Verbindung CA.^.^^.^^^ (Syet. Nr. 152,,. 

b) 3 - Oxymethylen -l-cutnpher 0^,0, = c » H i*O. CH . 0H ■ 

3-ÄthyImercaptotnethylen-I-campher C^H^OS — C 8 H 14 <m . B. Analog Äthyl- 

x3:CH* S'CjHj 
meroaptomethylen-d-campher (s. o.) (Mann, Pope, Soc. 125, 917). — Kp w : 168—169°. DJ»: 
1,0357. [ac]^: — 358,8° (Chloroform; c = 7,5); Rotationsdispersion in Chloroform: M., P. 

6. Oxy-oxo- Verbindungen Cj,H 18 0,. 

2-Äthoxy-1.1.3-triäthyl-cyclohexad,en-(2.4)-on-(6), Tetraäthylresorcin C 14 H sa O t = 

HC<^g^i^°J^!§)>C(C 2 H 5 ) t (H 29). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 

Resorcin mit Äthyljodid in Natriummethylat-Losung (Fabre, A. eh. [9] 18, 56, 59). — Kp 40 : 
168—173°. DJ: 0,9744; D 1 »: 0,9729. ng: 1,4980. 

7. Oxy-oxo-Verbintfnngen C 14 H M O t . 

1. 1- Methyl- 3.4 -dipropenyl- 2 -acetyl-cyclopentanol- (1) C^H^O, — 
GH t -GH:GH-HC*GH(GO*CH«)v XH, 

CH CH:CHHC CH/M)H* ^ der Reduktion von OrotyHdeiiaoeton (E II 

1, 809) mit amalgamiertem Aluminium und feuchtem Äther (Evans, Farmer, Soc. 1928, 1647). — 
Etwas zähe Flüssigkeit. Kp 28 : 169— 178°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Nimmt bei der kata- 
lytisohen Hydrierung 4 Atome Wasserstoff auf. Gibt beim Behandeln mit Ozon in Chloroform 
oder Eisessig und Zerlegen des Ozonids mit Wasser Acetaldehyd und einen öligen Aldehyd, 
der bei der Oxydation mit Chromessigsäure Bernsteinsäure liefert. 

CH, 

2. 10-Oxy-3-oxo-1.6-ditnethyl-1.4-üthulen- CH ~ A 
dekahydronaphthalin, 9-Oxy-4.7-diniethyl-lA-üthy- h»c^ * >< c^| ^-ch 8 
len-dekaUm- f£)C 14 H n O„ s. nebenstehende Formef. B. Durch «H« 
Hydrierung von 10-Oxy-3-oxo-1.6^1imethyl-1.4-äthylen-/i 6 -okta- 0H 
hydronaphthalin in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol CEi-HC. je I * CO 
(Ruzioka, Hdv. t, 789). — Zähflüssiges öl. Kp lf : ca. 200°. ^JHt^TNjsK 
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8. Oxy-oxa-Varbindniiftn C^HuO,. ' 

d-Longifolon C 16 H, 4 0, == HOC„H„0. Zur Konstitution vgl. Bradmeld, Francis, 
Simonsbn, Soc. 1984, 188. — B. Durch Reduktion von Longifolohinon (E II 7, 599) mit Zink- 
staub und siedendem Eisessig, mit Zinkstaub und Ammoniak oder mit Natrium und Isoamyl- 
alkohol (Simonsbn, Soc. 128, 2660, 2661). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Essigsaure). F: 115° 
bis 117°. [<x]S: + 100,8° (in Alkohol). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, unlöslich 
in Wasser. — Oxydiert sich in Substanz und in Lösung an der Luft sehr leicht unter Bückbildung 
von Longifolohinon. Wird durch Brom in trocknem Chloroform nicht verändert, in Gegenwart 
von Feuchtigkeit zu Longifolohinon oxydiert. 

Acetylderivat C„H M O a = CH,COOC„H M 0. B. Durch Kochen von d-Longifolon mit 
Acetanhydrid oder besser durch Reduktion von d-LongifoIohinon mit Zinkstaub und Acet^ 
anhydrid (Simonsbn, Soc. 128, 2661). — Prismen (aus verd. Alkohol oder Essigsaure). F: 90—91°. 

9. Oxy-oxo-Verbinduitfen C 17 H M O s . 

1 . 1 .7.7 - Trimethyl -3- [2- oxy - hexahydrobenzylj - bicyclo - [1 .2J2J - hepta- 

non-(2), 3- [2-Oxy-hexahydrobenzylJ-campher C 17 H M 2 , Formel I. 

3- [2-Methoxy-hexahydrobenzylJ-d-campher, Hexahydromethylsaligenylcampher 

/CO 
CigH^O, = C 8 H U <( i . B. Bei der Hydrierung von 3-[2-Methoxy-benzy- 

Men]-d-campher in Gegenwart von Platinsohwarz in Eisessig (Detrie, Bl. [4] 83, 1276). — 
Z&he Flüssigkeit. Kp„: 185—190°. D : «: 0,99. [a] D : +54° (unverdünnt). 

H,C— C(CH 8 )-CO H 2 C— C(CH 8 )— CO 



,CH(OH)CH 8v I < ? <CH3)a 1 .CH a CH 2 . 



C(CH 8 )« 

H.C— CH CH CHjHCC XiH, H 8 C— CH CHCH,HC< /CH-OH 

N CH 2 CH S / XH 8 CH a / 

I. II. 

2. 1.7.7- Trimethyl -3 -[4- oxy - hexahydrobenzylj - bicyclo - [1 .2J2J - hepta- 
non-(2), 3 -[4-Oxy -hexahydrobenzylj -campher C 17 H M 0„ Formel IL 

3-[4-Methoxy-hexahydrobenzyl]-d-catnpher, 3-Hexahydroanlsyl-d-campher C 18 H 80 O, — 
/CO 
CsHn^ I . B. Bei der Hydrierung von 3-Anisyliden-d-campher in Gegen- 

M>H • CHj • C ( H 10 • O • CH 8 
wart von nicht Behr aktivem Flatinschwarz in Eisessig (Detrie, Bl. [4] 83, 1277). — Kp 18 : 185° 
bis 190°. D*>: 0,98. [Ostertag] 

d) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 n-8 2 . 
1. Oxy-oxo-Vsrbindungen C 7 H,O r cho 

1. 2-Oxy-benzaldehyd, o-Oxy-benzaldehyd, Salicylaldehyd C 7 H,O a , /?\. h 
s. nebenstehende Formel (H 31 ; EI 515). Die in der Formel angegebene Stellungs- a * 
bezeichnung gilt für die von Salicylaldehyd abgeleiteten Namen. . . 

w 

BHdung und Darstellung. 

B. Zur Bildung aus Phenol und Chloroform in Natronlauge nach Reimer- Tiemann (H 31) 
vgl. auch Hodgson, Jenktnson, Soc. 1929, 469, 1641. Bildet sich ferner neben anderen Ver- 
bindungen beim Erhitzen von Phenol mit Chlorpikrin und konz. Natronlauge (Berlingozzi, 
Basolato, R.A.L. [5] 881, 292) oder mit Trichloressigsaure und 25%iger Natronlauge (van 
Alphen, B. 46, 144). In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit N.N'-Diphenyl-form- 
amidin auf 183° und Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge (Shoesmtth, Haldanb, 
Soc. 12S, 2406). Über die Abhängigkeit der Ausbeute bei der elektrolytischen Reduktion 
von Salicyls&ure an Queoksilberkathoden (Mettler, B. 41 [1908], 4150; H 31) von den 
Versuchsbedingungen vgl Tssh, Lowy, Trans, am. electroch. Soc. 45, 40; 0. 1924 II, 464; 
Rutowski, Kobolbw, Trudy chim.-farm. Inst. 1928, 177; C. 1928 II, 2353. Salicylaldehyd 
entsteht neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von Salicoylhydrazin mit Kalium- 
ferrioyanid in starkem wäßrigem Ammoniak (Kalb, Gross, B. 69, 733). Beim Kochen von 
2-Oxy-benzylamin mit dem Kaliumsalz der Igatin-sulfonsaure-(5) in verd. Natronlauge unter 
llurchleiten von Luft (L G. Farbenind., D.R.P. 494432; C. 1980 1, 3240; Frdl. 16, 421). 

Darstellung durch Hydrolyse von Kohlensaure-his-[2«dichlormethyl-phenylester] (E I 516) 
mit Natronlauge: Copjsabow, Soc. 1929, 589; mit Natriumacetat und Alkohol: Shobsmtxh, 
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Soc. 123, 2700. Technische Darstellung: A. Wagner, Die Riechstoffe und ihre Derivate. -— 
Die Aldehyde, S.Abt. [Wien - Leipzig 1930], S. 784; S. P. Sohotz, Synthetio Organio Compounds 
[London 1926], 8. 120. 

Zur Reinigung trägt man Salioylaldehyd in alkoh. NaHSO,- Lösung ein, filtriert, wäscht 
mit Alkohol und Äther, krystallisiert aus 10%igem Alkohol und zerlegt die NaHS0 3 -Verbindung 
mit Sodalösung und Salzsäure (Cabswbll, Pfeifer, Am. Soc. 60, 1765). 

Phy*lk*Usche Ei fc m c ht tte». 

E: +1,6°; Kp 751 : 196,4—196,5°; Kp M : 93°; DR: 1,1690 (Cabswbll, Pfeifeb, Am. Soc, 
60, 1766). nS*: 1,5632 (McEwen, Soc. 128, 2286). TJltraviolett-Absorptionsspektrum von 
Salioylaldehyd in Chloroform und in Chloroform + Zinn(IV)-chlorid: Hantzsch, B. 55, 976. 
Lichtstreuung in Salioylaldehyd: Banebjee, IndianJ. Fhya. 2, 51; C. 19281, 1838. Beugung 
von Röntgenstrahlen in flüssigem Salioylaldehyd: Katz, Z. ang. Ch. 41, 332; Kbishnamubti, 
IndianJ. Phys. 2, 355; 8, 228; G. 19281, 2694; 19291, 840. 

Salioylaldehyd ist mit flüssigem Schwefeldioxyd in allen Verhältnissen mischbar, in 
flüssigem Ammoniak schwer löslich; die Lösungen sind gelb (de Cabli, Q. 57, 351). Löslichkeits- 
diagramme der binären Systeme mit Wasser und Benzol: Sidgwick, Allott, Soc. 128, 2821, 
2822; mit Glyoerin: McEwen, Soc. 128, 2285. Obere kritische Lösungstemperatur im System 
Glycerin-Salicylaldehyd: 176,6° (MoE.). Zustandsdiagramme binärer Systeme mit Phenolen, 
die einfache Eutektika aufweisen, s. in der nachstehenden Tabelle. Dampfdruck, Visoosität 
und Oberflächenspannung binärer Gemische mit Äthylalkohol, Diäthyläther, Aceton und Benzol 
bei 17°: Weissenberger, Henke, Bregmann, M. 46, 474. Adsorption des Dampfes an Tier* 
kohle: Alexjewski, JK. 55, 417; C. 1925 II, 642. — Salioylaldehyd hemmt die Autoxydation 
von Aldehyden, z. B. von Aoetaldehyd, Aorolein, Benzaldehyd, Zimtaldehyd und Purfurol 
(Moubeu, Dufraisse, Cr. 174, 259). 

Schmelzdiagramme binärer Systeme mit Phenolen 1 ). 



Komponente 



Eutektika 
Temp. Gew.-% 

1 C Salicylaldehyd 



Komponente 



Eutektika 
Temp. Gew.-% 

• C Salioylaldehyd 



Phenol . . 
a-Naphthol 
/?-Naphthol 
Hydrochinon 



-30 
-20 
-11 
- 7,5 



53 
60 
82 
97,5 



Pyrogallol . . . 
2-Nifcro-phenol. . 
2.4-Dinitro-phenol 
Pikrinsäure *) . . 



- 8 
-14 
-14 

- 6,5 



95 
oa. 76 

78 
93,8 



*) Rbhmann, Zechner, M. 46, 179, 186 — 192. •) Unbeständige Additionaverbindurigeh 
C 7 H 6 0, -f C e H a 7 N 3 und C 7 p e O,+ 2C 6 H S 7 N 3 ; Umwandlungspunkte bei 35° und 55°. 



Chemisches und biochemisches Verhalten. 

Photochemische Oxydation von Salioylaldehyd im Sonnenlicht bei Gegenwart von Uran- 
salzen: Aloy, Valdiguib, Bl. [4] 87, 1139. Salicylaldehyd wird bei gewöhnlicher Temperatur 
durch festes Kaliumhydroxyd (Raikow, Rasghtanow, C. 19021, 1212) und durch wäßrige 
oder alkoholische Kalilauge (Cannizzaro, Bertagnini, A. 98 [1856], 192) nicht verändert; 
der beim Erhitzen mit festem Kaliumhydroxyd eintretende Zerfall in Salicylsäure und Wasser- 
stoff (vgl. PraiA, A. 80 [1839], 165) beginnt bereits bei 100—105° und läßt sich auch durch 
Erhitzen mit wasserfreiem Natriumhydroxyd oder Bariumhydroxyd auf 130° oder höhere 
Temperaturen bewirken (Look, JB. 61, 2235, 2236), während beim Erhitzen von Salioylaldehyd 
mit Lithiumhydroxyd bis auf 260° (Look, B. 68 [1930], 554 Anm. 11) oder von Salicylaldehyd- 
kalium mit Natriumamid auf 250 — 270° (Lock, B. 61, 2237) keine Wasserstoff entwioklung 
bzw. Salicylsäurebildung erfolgt. 

Kataly tische Hydrierung zu Salioylalkohol (E I 516) erfolgt auch bei Gegenwart von Platüv 
oxyd in Alkohol (Voobhbes, Adams, Am. Soc. 44, 1405) oder von Platinoxyd und Eisen(II)- 
ohlorid in Alkohol (Cabothbrs, Ad., -4»». Soc. 46, 1680); bei Gegenwart von Platinmohr in Eis- 
essig entstand o-Kresol (Windaus, Schiele, B. 56, 847). Geschwindigkeit der Hydrierung 
bei Gegenwart von P'alladium(II)-oxyd oder Palladium (II) -oxyd + Eisen(II)-ohlorid in Alkohol: 
Shrikeb, Ad., Am. Soc.it, 1688. Salicylaldehyd gibt bei der elektrolytisohen Reduktion (vgl. 
H 32) in verd. Natronlauge bei Anwendung verschiedener Kathodenmaterialien 2.2 / -Dioxy- 
hydrobenzoin, in schwach alkalischer Lösung, am besten an Quecksilber- Kathoden, Salioyl- 
alkohol, in schwefelsaurer Lösung an Zinkamalgam-Kathoden o-Kresol (Shima, Mem.Coü. 
Sei. Kyoto [A] ti, 4% 12, 77 rC. 1928 H, 2331; 19291, 2978). 

Einw. von Natriumhypochlorit- Lösung: Engfbldt, JET. Hl, 68. Geschwindigkeit der 
Bromierung zu 5-Brom-salieylaldehyd, 3.5-Dibrom-saHoyhUdehyd und 2.4.6-Tribrom phenol in 
wäßr. Lösung: PBAKdre, Hill, Johnstow, Am. Soc. 47, 2229; V&., Am. Soc.M, f 6S»j vgl. a. Ptt., 
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K., Am. Soc. 46, 2500, 2506. Bei der zur Bildung von 2.4.6-Tribrom-phenol führenden Einw. 
von überschüssigem Brom wird die Aldehydgruppe als Kohlenoxyd abgespalten (Fb., H., 
Am. Soc. 46, 2501). Über ein Kondensationsprodukt (Kryatalle aus Anilin; «ersetzt sich 
Oberhalb 250°), das beim Erhitzen von Salioylaldehyd mit Brom erhalten wurde, vgl. Brewster, 
Am. Soc. 46, 2464. Salioylaldehyd liefert mit übersohüssigem Jod in Kalilauge fast aus- 
schließlich 2.4.6-Trijod-phenol (Windaus, Schiele, B. 56, 846). Gibt bei wiederholter Nitrierung 
mit rauchender Salpetersäure in Eisessig und mit Salpeterschwefelsaure unter TflialrfiM^wg 
3.5-Dinitro-saIicylaldehyd (Lovett, Roberts, Soc. 1928, 1978). 

Salioylaldehyd geht beim Erwarmen mit Thionylohlorid in Anhydrodisalicylaldehyd (S. 39) 
über (Lindemann, Forts, A. 485, 224). Gibt beim Kochen mit gelbem Schwefelammonium 
in Wasser -f wenig Alkohol 2 - Oxy - dithiobenzoesäure (Brttni, Lkvi, Q. 54, 389; R.A.L. [5] 
33 1, 5). Liefert in wäßrig-alkoholischer Essigsäure mit 1 Mol Quecksilber(II)-acetat die Aoetate 
des 3(?)*Hydroxymercuri-salicylaldehyds, des 5(?)-Hydroxymercuri-salicylaldehyds und des 
3.5-Bis hydrozymercuri-salicylaldehyds, mit 2 Mol Quecksilberacetat nur die letztgenannte Ver- 
bindung (Henry, Sharp, Soc. 121, 1056; Whxtmore, Middleton, Am. Soc. 45, 1332). Setzt 
sich mit Vanadinoxytriohlorid in heftiger Reaktion unter Bildung eines unlöslichen Produkts 
um (Brown, Snyder, Am. Soc. 47, 2674). In 72%igem Alkohol gelöster Salioylaldehyd greift 
Metalle unter Bildung der entsprechenden Salze an (Zetzsghe, Silbermann, Vibli, Helv. 8, 598). 

Liefert beim Erhitzen mit 2.4-Dinitro-toluol auf dem Dampfbad in Gegenwart von Piperidin 
2\4'-Dinitro-2-oxy-stilben (Gulland, Robinson, Soc. 127, 1503). 

Beim Behandeln mit Methyläthylketon und Chlorwasserstoff in Äther entsteht 3-Methyl- 
2-[2-oxy-styryl]-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2407) (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 114, 187; 
De, J. indianchem. Soc. 4, 138; C. 1927 II, 1701; vgl. Deoker, v. Fellenbero, A. 364 [1909], 
23); in wäßrig-alkoholischer Natronlauge erhält man mit Methyläthylketon je nach den Be- 
dingungen farbloses Äthyl-[2-oxy-styryl]-keton oder gelbes Äthyl- [2-oxy-styryl]-keton und ge- 
ringe Mengen einer bei 246—247° schmelzenden gelben Verbindung (McGookin, Sinclair, Soc. 
127, 2542; Marui, Sei. Rep. Töhoku Univ. 17, 696; C. 1928 II, 1325; vgl. Decker, v. Fellen- 
berö, A. 364 [1909], 24; Auwers, Voss, B. 42 [1909], 4423). Setzt sich mit Methylbenzyl- 

keton in absol. Alkohol bei Gegenwart von Diäthylamin oder besser von Piperidin zu oc-Phenyl- 
a-salicyhden-aceton um (Dickinson, Soc. 1926, 2237; Heilbron, Irving, Soc. 1929, 938); 
bei der Einw. auf 1 Mol Methylbenzylketon in kalter wäßrig-alkoholischer Natronlauge bilden 
sich fünf isomere Verbindungen C 41 H M 4 (S. 40) und andere nicht näher untersuchte Pro- 
dukte (Di., Soc. 1926, 2238). Zur Umwandlung in 2.3-Diphenyl-benzopyryliumsalz durch 
Umsetzung mit Desoxybenzoin (E I 517) vgl. noch Löwenbein, Rosenbaum, A. 448, 242; bei 
längerem Kochen von Salioylaldehyd mit Desoxybenzoin in alkoh. Natronlauge entsteht eine 
Verbindung (C 7 H,0 2 ) x (S. 39) (Decker, Becker, B. 55, 392). Reagiert mit Dibenzylketon 
in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin unter Bildung von Benzyl-[2-oxy-a-phenyl-styryl]- 
keton; beim Sättigen alkoholischer Lösungen mit Chlorwasserstoff erhält man bei Anwendung 
von 1 Mol Dibenzylketon hauptsächlich 3-Phenyl-2-benzyliden-1.2-chromen (Formel I), bei 
Anwendung von 7a Mol Dibenzylketon Diphenyl-dibenzospiropyran (Formel II) (Dickinson, 
Heilbron, O'Brien, Soc. 1928, 2080, 2081). Kondensiert sich mit Dimethyldihydroresorcin 
nach Vorländer (Fr. 77, 264) in kaltem Alkohol oder in heißem Eisessig zu einer Verbindung 
C«,H M 4 (F: 208°) (S. 39), nach Bernardi (Ann. Chim. applic. 17, 164; C. 1927 II, 419) in 
50%igem Alkohol zu SaUoyüden-bis-dimethyldihydroresorcin (F: 208—209°) (Syst. Nr. 829). 
Salioylaldehyd gibt bei kurzem Erwärmen mit Phenanthrenohinon und konzentriertem wäßrigem 
Ammoniak auf dem Wasserbad 2-[2-Oxy-phenyl]-[phenanthreno-9'.10': 4.5-imidazol] (H 28, 474) 
( Japp, Strbateeild, Soc. 41 [1 882], 1 46) ; beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von Salicyl - 
aldehyd und Phenanthrenohinon in Isoamylalkohol bei 10 — 15° erhält man 2-[2-Oxy-phenyl]- 
[phenanthreno-9'.10':4.5-oxazol] (Formel III; Syst. Nr. 4232) (Strcar, Ray, Soc. 127, 1049). 

Salioylaldehyd gibt mit Diphenacylsulfid bei Gegenwart von etwas Piperin in Alkohol 
das Piperidinsalz des Disahoyüden-diphenacylsulfids (Syst. Nr. 780) (Dilthey, B. 60, 1405). 
Bei mehrtägigem Aufbewahren von Salioylaldehyd mit farblosem Salioylidenaoeton in 10%iger 
Natronlauge erhält man Disahoylidenaoeton und Di-[1.2-ohromen]-spiran (Syst. Nr. 2679; 
vgl H 19, 57) (MoGooktn, Heilbron, Soc. 125, 2102). Kondensiert sich nicht mit [2-Methoxy- 
benzylidenaceton (Heilbron, Bück, Soc. 119, 1514), mit 4-Oxy-benzylidenaoeton und mit 
Vanülylidenaoeton (Bück, Heilbron, Soc 121, 1097). 

Gleichgewicht der Reaktion HO-C^CHO + HCN^ HOC,H«CH(OH)CN in Alkohol 
bei 20°: Lapworth, Manskb, Soc. 1928, 2546. Bei kurzer Einw. von 1 Mol Aoetanhydrid (vgl. 
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E I 617) in Gegenwart von wenig kons. Schwefelsäure, Phosphorsäure, Salzsäure oder Trichlor- 
essigsäure bei 0* erhalt man Anhydrodiaaiicylaldehyd (S. £9) (Adams, Fogleb, Kkegeb, Am. 
Soc. 44, 1130). Gibt mit Benzyloyanid (vgl. H 36) auch beim Erwarmen in Gegenwart von etwas 
Piperidin auf dem Wasserbad 3-Pbenyl-eumarin (Brand, Loshb, J. pr. [2] 109, 375). Gibt mit 
Thioharnstoff bei monatelangem Aufbewahren in salzsaurer Lösung, rascher in Gegenwart von 
Phosphoroxychlorid, das Hydroohlorid des S-[2.a-lMoxy-benzyl]-isothioharn8toffs (8. 5) und 
eine Verbindung CgH.ON^ (schmilzt nicht bis 205°) (Tatlob, Soc. 121, 2269). Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Salicylaldehyd und Thiobenzüsäure in Benzol 
bei Zimmertemperatur entsteht 4.4-Diphenyl-2-[2-oxy-phenyl]-oxthiolan-(1.3)-on-(5) (Formel IV) 
(Bistbzyokl, Bkenken, Helv. 8, 469). Liefert mit a-Methyl-acetessigester und Überchlorsäure 
in Äther beim Sattigen mit Chlorwasaerstcrff 3-Methyl-2-[2-oxy-styryl]-benzopyryhumper- 
chlorat; reagiert analog mit a-Benzyl-aoetessigester; bei Anwendung von oc-Benzoyl-propion- 
säuremethylester erhalt man 3-Methyl-2-phenylbenzopyryUumperohlorat (Löwenbein, Katz, 
B. 59, 1379; De, J. indian ehem. Soc. 4, 25; C. 1927 II, 433). Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine eiskalte Lösung von Salioylaldehyd und Benzoylacetonitril in Eisessig erhält man 
3-Benzoyl-cumarin (Ghosal, J. indian ehem. Soc. 8, 106; G. 1926 II, 1646). 

Gibt mit dem Zinksalz des 2-Amino-selenophenols in siedendem Eisessig 2-[2-Oxy-phenyl]- 
benzselenazol (Bogebt, Srcnx, Am. Soc. 49, 2014). 

Salicylaldehyd liefert mit Methylendioxybenzosuberenon (Syst. Nr. 2743; vgl. E I 19, 
672) und Chlorwasserstoff in Eisessig bei 0° das Oxoniumchlorid der Formel V (Syst. Nr. 2964) 
(Borsohe, Roth, B. 54, 177). Das Kaliumsalz des Salicylaldehyds liefert beim Erwärmen 
mit 2-Metbyl - 3-bromacetyl - indol Cumaronyl-(2) - [2-methyl - indolyl-(3)] - keton (Syst. Nr. 4285) 
(Sanna, G. 59, 696). 

Zur Disproportionierung und Oxydation durch das Sohardingersche Enzym der Milch 
(E I 518) vgl. noch Bach, Nikolajew, Bio.Z. 169, 107; Wibland, Rosbnfeld, A. 477 [1930], 
42, 53, 58, 63. — Physiologisches Verhalten: E. Keesbb in J. Houben, Fortschritte der Heil- 
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Stoff chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin - Leipzig 1932], S. 253; vgl. a. Dadlez, C. r. Soc. Biol. 
99, 1038; C. 19291, 107. Schädigender Einfluß auf die Keimung von Samen: Sigmund, 
Bio.Z. 146, 397; auf das Wachstum von Pflanzen: Sktnneb, J. Franklin Inst. 186, 165; 
C. 1920 1, 786. 

Analytisches. 

Salioylaldehyd gibt mit einer 10% igen Lösung von Quecksilber(II)-nitrat in rauchender 
Salpetersäure eine gelbe, über Rubinrot in Violettblau übergehende Färbung (Guguelminbtti, 
Giorn.Farm.Chim. 75, 169; C. 1926 II, 1309). Gibt mit seleniger Säure oder ihren Salzen in 
konz. Schwefelsäure eine gelbgrüne, allmählich in Carmoisinrot übergehende Färbung (Levine, 
J.Labor. clin. Med. 11, 811; 0.1926 II, 925). Gibt in 4 n-alkoholisoher Salzsäure mit Brenz- 
catechin eine gelbgrüne, mit Resorcin, Phloroglucin und Pyrogallol eine rote Färbung (vanItal- 
lib, Habmsma, Pharm. Weekb. 61, 827 ; C. 1924 II, 1614). 5 cm 3 einer sehr verd. Lösung von 
Salioylaldehyd geben mit 2 Tropfen einer l%igen wäßrigen Lösung von Resorcin und 15 cm 3 
Schwefelsäure (80 Vol.-%) nach 2 — 5 Min. eine orange Färbung; die Reaktion tritt noch bei 
einer Verdünnung von 1:500000 auf (Cbockeb, Ind. Eng. Chem. 17, 1159; G. 19261, 1461). 
Mit Benzidin in Eisessig erhält man eine intensiv gelbe Färbung (van Eck, Pharm. Weekb. 
60, 1204; C. 1924 1, 434). Farbreaktion mit Pararosanilinschwefngsäure von verschiedenem 
Sohwefeldiöxyd-Gehalt: Shoesmith, Sosson, Hethebinoton, Soc. 1927, 2222. Farbreaktionen 
von Salicylaldehyd mit Alkoholen und konz. Schwefelsäure: Ekkebt, P. G. H. 69, 289; 
C. 19281, 2635; mit verschiedenen Phenolen in alkoh. Schwefelsäure: Ekk., P.C.H. 68, 663; 
G. 1927 II, 2696; mit Cholesterin und mit Ergosterin in alkoh. Schwefelsäure: Ekk., P. C. H. 
69, 98, 277; C. 19281, 1659, 2523; mit Glycyrrhizin und konz. Sohwefelsäure: Bbbtolo, 
C. 1926 II, 76. 

Nachweis duroh Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumohlorid in alkal. Lösung und Er- 
mittlung der Lichtabsorption des entstehenden Farbstoffs in Aceton, Alkohol und Wasser: 
Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Mikrochemischer Nachweis mit Hilfe von Semiearbazid, 
3-Nitro-benzhydrazid und 2- und 3-Nitro-phenylhydrazin: Gbibbel, Weiss, Mikroch. 6, 168; 
C. 1928 1, 386; zum mikrochemischen Nachweis vgl. a. Behbens-Klet, Organische mikroche- 
mische Analyse {Leipzig 1922], S. 77. — Das 4-Nitro-benzoat C u H,0,N schmilzt bei 123° 
bis 124° (Zetzsche, Silbebmann, Vibli, Helv. 8, 602). 

Empfindlichkeit der Geruchsprobe und verschiedener Farbreaktionen: Cbockeb, Ind. 
Sng.Ghm. 17, 1159; C. 19261, 1461. 
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Zur quantitativen Bestimmung setzt man mit Phenylhydrazin um, zersetzt das überschüssige 
Phenylhydrazin mit Fehlihgsoher Lösung und mißt den hierbei entwickelten Stickstoff (Elus, 
Soc. 1127, 861). 

Salze und addUhmelk VerUndunfen des Sallcylaldehyds. 

Zur Konstitution der Salze vgl. Sidgwick, Bbbwer, Soc. 127, 2379. — Lithiumsalz 
LiC,H,0, + 2 H a O. Gelbe Tafeln (aus Alkohol). Gibt beim Erhitzen Wasser ab; schmilzt 
unscharf bei ca. 228° (Sidqwiok, Brewbr, Soc. 127, 2385). Löslich in Toluol; die Lösung ist 
farblos. — Natriumsalze: NaC 7 H 5 8 + C 7 H,0, (H 40; E I 518). Ist nach Sidowiok, Brewer 
{Soc. 127, 2385) gelb. Sohwer löslich in Toluol mit gelber Farbe. Zerfällt beim Erhitzen für sich 
oder beim Erwärmen mit Lösungsmitteln in Salioylaldehyd und NaC 7 H s O t . — NaC 7 H 8 3 (H 40). 
Unlöslich in Toluol (S., B.). — Kaliumsalze: KC^HgO, + C 7 H,O s (H 41). Schwer löslich in 
Toluol mit gelber Farbe (S., B.). Verhält sich beim Erhitzen wie das entsprechende Natriumsalz. 
— KC,H^O t (H 41). Unlöslich in Toluol (S., B.). 

Kupfersalz Cu(C 7 H 5 O s ) a (H 41). B. Aus Salioylaldehyd und Kupfer beim Erwärmen 
in 72%igem Alkohol (Zetzsche, Silberhank, Viru, Hdv. 8, 600). Braungelbe Nadeln (aus 
Xylol). Löslich in siedendem Xylol und siedendem Chloroform, unlöslich in Alkohol, Äther, 
Ligroin und Wasser. — Magnesiumsalz Mg(C 7 H 6 O t ) t . B. Aus Salioylaldehyd und Magnesium 
in Nitrobenzol -f 72%igem Alkohol (Z., Si., V.). Grüngelb, wird bei 100° citronengelb. Unlös- 
lich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Zinksalz 
Zn(C 7 H 8 O s ) 8 . B. Aus SaUcylaldehyd und Zinkstaub beim Erwärmen in 72%igem Alkohol 
(Z., Si., V.). Gelbe Nadeln (auB Chloroform). Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln. 

Thallium(I)-salz TlC^HjOj. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 186°(Zers.)(MENZiES, Wilkins, 
Soc. 125, 1149). Schwer löslich in Alkohol. — Salz des Dimethylthalliumhydroxyds s. u. 

Titan (IV) -salze: TiCl B (C 7 H B 0,), -f HCl. B. Aus Salioylaldehyd und Titan(IV)-chlorid 
in Chloroform (Scagliarini, Tartarini, R.A.L. [6] 4, 322). Botviolettes Krystallpulver. 
Zersetzt sich an der Luft nur langsam. — TiBr,(C 7 H 6 O s ) t + HBr. Braun (Sc., Ta.). — Verbin- 
dung mit Zirkoniumchlorid 2C 7 H,0 1 -f-ZrCl 4 . B. Aus den Komponenten in wenig Äther 
bei — 15° (Jantsch, J. pr. [2] HS, 19). Gelbes Krystallmehl (aus Äther). Ziemlich leicht 
löslich in Äther. Zersetzt sich bei Zimmertemperatur. 

Eisen(H)-salz Fe(C 7 H s 0,) t (H 41). B. Aus Salioylaldehyd und Eisen(II)-di8alicylat in 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Zetzsche, Silbermann, Vieli, Hdv. 8, 601). Blauviolett. 
F: 144°. Etwas löslich in wäßrigem und absolutem Alkohol. — Kobalt(II)-salz. B. Beim Er- 
wärmen von Salioylaldehyd und Kobalt in 72%igem Alkohol (Z., S., V.). Gelbe Nadeln. Löslich, 
in siedendem Xylol und siedendem Chloroform, unlöslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Wasser- 
Verbindung mit Natrium -2-nitro -phenolat C 7 H,O t 4- NaC^OsN. Gelb (Smo. 
wick, Brewer, Soc. 127, 2385). Löst sich bei gelindem Erwärmen in Toluol mit gelber Farbe 
Zersetzt sich beim Erhitzen der festen Substanz oder der Lösung in Toluol unter Abscheidung 
von Natrium-2-nitro-phenolat. — Verbindung mit Kalium-2-nitro-phenolat C 7 H,O t -f 
KC,H,0,N. Nicht ganz rein erhalten. Ockergelb. Zersetzt sich beim Umkristallisieren aus 
Alkohol (S., B.). — Verbindungen mit Pikrinsäure s. in der Tabelle auf S. 36. — Ver- 
bindungmit6-Nitro-o-kresol-natriumC 7 H,0, + NaC 7 H,0,N. Gelb(S., B., Soc. 127, 2386). 

Dimethylthalliumsalz (CH 8 ) t Tl>C 7 H s O t . B. Beim Kochen von SaUcylaldehyd mit 
DimethylthalUumcarbonat in Benzol (Menzies, Mitarb., Soc. 1928, 1291). Citronengelbe Krystalle 
(aus Benzol). Sublimiert unter 20 mm Druck bei 160—170°. Leicht löslich in Benzol. Zersetzt 
sich bei 200°. 

Umwsndhmfssfodukte von unbekannter Konstitution aus SaUcylaldehyd. 

Polymerer Salicylaldehyd(Y) (C 7 H,0,) x . B. Wurde bei längerem Kochen von SaUcyl- 
aldehyd mit Desoxybenzoin in alkoh. Natronlauge erhalten (Decker, Becker, B. 55, 392). — 
Blättchen (aus Wasser). F: 120 — 121°. Sehr leicht lösUch in Alkohol, schwer in siedendem 
Wasser. Unlöslich in konz. Salzsäure, leicht lösUch in kalter Natronlauge. 

Anhydrodisalicylaldehyd, Disalicylaldehyd C u H 10 O 8 (H 41; E I 518). Zur Kon- 
stitution vgl. a. Lindemann, Forth, A. 485, 221. B. Aus SaUcylaldehyd beim Erwärmen 
mit Thionylchlorid (L., F., A. 485, 224) und bei kurzer Einw von Acetanhydrid bei 0° in Gegen- 
wart von wenig konzentrierter Schwefelsäure, Phosphorsäure, Salzsäure oder Trichloressigsäure 
bei 0° (Adams, Foglbr, Kreoer, Am. Soc. 44, 1127). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130° (korr.) 
(A., F., K.). 

Salicyliden - bis • dimethyldihydroresorcin-anhydrid, Salicylaldimethon-an- 
hydrid C M H M 0,. B. Bei der Kondensation von SaUcylaldehyd mit Dimethyldihydroresorcin 
in kaltem Alkohol oder in heißem Eisessig (Vorländer, Fr. 77, 264). — Stäbchen (aus 70%igem 
Alkohol). F: 208° (korr.). Sehr leicht lösUch in Chloroform, lösUch in Aceton, Eisessig und Benzol, 
sohwer löslieh in Äther, Petroläther und Alkohol. Löst sich in verd. Alkalien und in Sodalösung. 
Die gesättigte alkoholische Lösung gibt mit EiaenohkYrid eine violette Färbung. — Gibt ein 
Acetylderivat vom Sohmelzpunkt 189 — 191* und ein Benzoylderivat vom Schmelzpunkt 
152— 153*. 
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Verbindungen C 4J! H,,0 4 . JB. Die nachstehend beschriebenen {durch die Buchstaben 
A— E unterschiedenen) Verbindungen entstehen bei der Einw. von Salicylaldehyd auf 1 Mol 
Methylbenzylketon in mindestens 2 Mol wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 0" (Düaaxaov, 
Soc. 1926, 2238). Trennung der Isomeren: Dz. 

a) Verbindung A. Bildet das Hauptprodukt der Reaktion. — MikrokrystaUines Pulver 
(aus Benzol, Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 185° (Zera.) (Dickinson, 
Soc. 1926, 2239). Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, unlöslich in Wasser 
und in kalten Alkalilaugen. — Geht bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge in 
die Verbindung B über. Gibt mit Dimethylsulfat und 40%iger Kalilauge in Aoeton die 
Verbindung C 48 H 40 O 4 vom Schmelzpunkt 135° (s. u.). Liefert ein nicht rein erhaltenes 
Disemicarbazon, das sioh bei 230° zersetzt. 

b) Verbindung B. Nadeln (aus Benzol), Rhomben (aus Alkohol). F: 228° (Zers.) 
(Dickinson, Soc. 1926, 2240). — Gibt mit Dimethylsulfat und Kalilauge in Aoeton die Ver- 
bindung C^H^qO« vom Schmelzpunkt 135° (s. u.). 

c) Verbindung C. Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 186° (Dickinson, Soc. 1926, 
2240). Gibt mit der Verbindung A Schmelzpunktsdepression. — Geht beim Behandeln mit 
wäßrig-alkoholischer Kalilauge in die Verbindung D über. 

d) Verbindung D. MikrokrystaUines Pulver mit 1 C,H, (aus Benzol). F: 209° (Zers.) 
(Dickinson, Soc. 1926, 2240). — Geht beim Kochen mit Alkohol und etwas konz. Salzsäure 
in die Verbindung B über. Gibt mit Dimethylsulfat und Kalilauge in Aoeton die Verbindung 
C iS B^ O 4 vom Schmelzpunkt 138° (s. u.). 

e) Verbindung E. Gelbes mikrokrystallines Pulver (aus Benzol). F: 239° (Zers.) 
(Dickinson, Soc. 1926, 2240). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in kalter wäßriger Natron- 
lauge mit roter Farbe. 

Verbindung C w H 40 O 4 vom Schmelzpunkt 136°. B. Aus den Verbindungen C 41 H 88 4 
(Nr. A und B) durch Einw. von Dimethylsulfat und 40 %iger Kalilauge in Aceton (Dickinson, 
Soc. 1926, 2240). — Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. 

Verbindung C 43 H 40 O 4 vom Schmelzpunkt 138°. B. Entsteht analog der voran- 
gehenden Verbindung aus der Verbindung C 41 H S6 4 (Nr. D) (Dickinson, Soc. 1926, 2240). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. [Bärmann] 

Funktionelle Derivate des Salicylaldehyds. 

2-Methoxy-benzaIdehyd , SaHcylaldehydmethyläther , o -Anisaldehyd C g H 8 O t = CH,*0- 
CÄ'CHO (H 43; E I 519). B. Entsteht aus Salicylaldehyd beim Kochen des Thalüum(I)-salzes 
mit Methyljodid in Benzol (Fear, Menzies, Soc. 1926, 939) und beim Erhitzen mit Trimethyl- 
phenyl-ammoniumhydroxyd auf 125 — 130° (Rodionow, Fedorowa, Ar. 1928, 119). Neben 
2-Methoxy-benzaldehyd-[2-methoxy-benzoylhydrazon] bei der Oxydation von 2-Methoxy- 
benzhydrazid mit 2 Mol Kaliumferricyanid in wäßr. Ammoniak (Kalb, Gross, JB. 59, 734). — 
Darstellung durch Behandlung von Salicylaldehyd mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (H 43; 
E I 519): Shoesmith, Connor, Soc. 1927, 2231; Garner, Sugden, Soc. 1927, 2882; Dickinson, 
Marbwatj,, Soc. 1929, 4496; vgl. a. Copisarow, Soc. 1929, 589. — F: 37° (korr.); Kp M : 122° 
(Garner, Sugden). 

Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von 2-Methoxy-benzaldehyd und Methylbenzylketon 
mit Chlorwasserstoff unter Eiskühlung erhält man je nach den Mengenverhältnissen das bei 
145° schmelzende oder das bei 180° schmelzende 2-Phenyl-l.ö-bis-[2-methoxy-phenyl]-penta- 
dien-(1.4)-on-(3) oder l-Phenyl-2.3-bis-[2-methoxy-phenyl]-cyclopenten-(l)-on-(5) (Syst. Nr. 785) 
(Dickinson, Soc. 1926, 2238; Heilbron, Irving, Soc. 1929, 938, 941). Gleichgewicht der 
Reaktion CH 8 • O • C 8 H 4 • CHO -f HCN ^ CH 3 • O • C a H 4 • CH(OH) • CN in Alkohol bei 20° : Lapworth, 
Manske, Soc. 1928, 2546. Gibt in 4n- alkoholischer Salzsäure mit l%igen Lösungen von 
Resorcin und Pyrogallol eine rote, von Brenzcatechin eine gelbe, von Phloroglucin eine gelbrot? 
Färbung (vanItallib, Harmsma, Pharm. Weekb. 81, 827; G. 1924 II, 1614). Farbreaktion 
mit Pararosanilinsohwefligsaure von verschiedenem Schwefeldioxyd- Gehalt: Shoesmith, Sosson, 
HethbRInqton, Soc. 1927, 2223. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 206—208° (unter 
geringer Zersetzung) (Kalb, Gross, B. 59, 734). 

Salicylaldehyd -methoxymethyMlther C,H 10 0, = CH.-O-CH.-O-CelL/CHO (H44). Kp 9 : 
128— 129 5 (Pauly, Wischer, B. 56, 606). — Liefert bei der Kondensation mit Aoetaldehyd 
in sehr verdünnter alkoholischer Kalilauge bei 60° 2-Methoxymethoxy-zimtaldehyd und harzige 
Produkte (P., W.; vgl a. P., Feuerstein, B. 62, 303 Anm. 18). 

2-Formyl-j»henoxye88lssiure 0,^0« = OHCC,H 4 GCH t GO a H (H45; EI 519). Liefert 
mit Phenylarsin in etwas fconz. Salzsäure enthaltendem Aoeton in Kohlendioxyd-Atmosph&re 
Phenyl-bi«-[«^xy-2-carboxymethoxy-benzyl]-arsin (Syst. Nr. 2304) (Paumbr, Adams, Am. Soc. 
44, xSwij, 



H 8, 45-46 Elia 

Syst. Nr. 744] 2 -METHOXY- BENZ ALDEHYD 41 

a-[2-Formyl-phenoxy] - Propionsäure -äthylester C 18 H 14 4 = OHCC 6 H 4 OCH(C^)0O 8 - 
C 8 H 6 (EI 519). Bf«»: 1,1372 (v. Auwees, B. 60, 2138). n£ 8 : 1,5123; ngf: 1,5175; x$*i 1,5312; 
n* 8 : 1,5443. 

Salteylaldehyd-ditnethylacetal C,H 18 8 = HOC 8 H 4 CH(OCH 8 ) 8 (EI 0CH ^^ 
520). Liefert beim Erhitzen unter 0,5 — 1 mm Druck auf 130° in geringer A„__ _J j ( ? ) 
Ausbeute das dimere Methyllactolid des Salicylaldehyds (s. nebenstehende j °~V^ 
Formel; Syst. Nr. 2721) (Bergmann, v. Lippmann, A. 452, 138). r^Vo-HC-O-CH, 

2-Acetoxy-betuylldendiacetat, Salicylaldehyd - triacetat C l8 H u O, = I I 
GHa-CO-O-GA-GHtO-GO-CH«). (H 45; E I 520). F: 100—101° (Adams, ^^ 
Fogler, Krbgbe, .4m. 5oc. 44, 1131). 

N-roua./J-Trimethyl-alIyI]-8alicyHsoaldoxlin C 18 H„0 2 N » HOC f H 4 CH:N(:0)C(CH 8 ) 8 - 
C(CHj):CH,. B. Aus Salicylaldehyd und dem Hydrochlorid des 3-Hydroxylamino-2.3-dimethyl- 
butens-(l) in wäßrig-alkoholischer Natriumacetat-Lösung bei Zimmertemperatur (Earl, Kenner, 
Soc. 1927, 2142). — Krystalle (aus Alkohol). F: 53°. 

SaHcylidenaminoessigsäure, SallcyHdenglycin C,H 8 8 N = H0C < H 4 CH:NCH 2 CO 8 H. B. 
Das Bariumsalz entsteht aus Salicylaldehyd und Glykokoll in Gegenwart von Bariumhydroxyd 
oder besser Bariumaeetat in Wasser bei — 5° (Bergmann, Ensslin, Zebvas, B. 58, 1038, 1039). — 
Bariumsalz Ba(C,H 8 3 N) 8 . Citronengelbe Nadeln oder Prismen (aus verd. Alkohol) oder 
Blättchen (aus Wasser + Alkohol + Äther). Schwer löslich in kaltem, leichter in heißem Wasser. 
Färbt sich beim Aufbewahren am Licht manchmal tief orangegelb. 

Sallcyliden-glycyl-glycin, Salicylidendiglycin C n H lt 4 N 8 = HOC 6 H 4 CH:NCH 8 CO NH- 
CH 2 -C0 8 H. B. Das Bariumsalz entsteht aus Salicylaldehyd und Glycylglycin bei Gegenwart 
von Bariumhydroxyd oder Bariumaeetat in Wasser bei 0° (Bergmann, Ensslin, Zeevas, B. 
58, 1040). — Bariumsalz Ba(C u H u 4 N E ) 4 . Gelbe Nadeln. 

N.N'-Disallcyliden -!(-)- cystin CaoH^OeN.S, = [HOC,H 4 CH:NCH(C0 8 H)CH 8 -S— ],. 
B. Das Bariumsalz entsteht aus 1( — ) -Cystin und Salicylaldehyd in Barytwasser unter Kühlung 
(Bergmann, Zkrvas, H. 152, 288). — Bariumsalz BaC 80 H 18 O 6 N 8 S 8 . Gelbe Nadeln. 

SaHcylidenamino-bernstelnsäure, N-Salicyliden-1-asparaginslure C n H u 6 N = HO-C,H 4 - 
CH:NCH(C0 8 H)CH 8 -C0 8 H. B. In geringer Menge durch Einw. von Saücylaldehyd auf 
1-Asparaginsäure in Barytwasser bei 0° oder besser in Gegenwart von 2 Mol Brucin in 20%igem 
Alkohol (Bergmann, Ensslin, Zervas, B. 58, 1040). — Bariumsalz BaC u H 8 6 N. Gelbe, 
mikroskopische Nadeln. — Brucinsalz Ci l H n 6 N + 200^0^, + 10H a O(?). Gelbe Prismen. 
Schmilzt wasserfrei bei 145° (Zers.). Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Methanol unter 
Zersetzung. 

a-Salicylldenamlno-glutarsäure, N-Sallcyllden-l(+)-glutaminsäure C 18 H 13 8 N = HO-C„H 4 - 
CH:N'CH(C0 8 H)CH 8 -CH 8 C0 2 H. B. Durch Einw. von Saüoylaldehyd auf l(+)-Glutamin- 
säure in Barytwasser oder in Gegenwart von 2 Mol Bruoin in 20%igem Alkohol bei 15 — 20° 
(Bergmann, Ensslin, Zervas, B. 68, 1042, 1043). — Bariumsalz BaCi8H u 8 N. Gelbe Nadeln. 
Leicht löslich in kaltem Wasser, Bchwer in Alkohol, sehr schwer in Äther. Gibt mit Silber- 
nitrat einen hellbraunen Niederschlag. Gibt beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Salicyl- 
aldehyd. — Brucinsalz Ci 8 H 18 O fi N + 20^1^0^. LösungBmittelhaltige citronengelbe Blätt- 
chen (aus Methanol). F: 148° (Zers.). 

N-Salicyllden-K + Hysln C 18 H 18 3 N 8 = HO-C„H 4 CH:N-CH(CO a H)[CH 8 ] 4 -NH 2 oder HO- 
C 6 H 4 'CH:N-[CH,VCH(NH 8 )-C0 8 H. B. Aus l(+)-Lysin-dihydrochlorid und Salicylaldehyd 
in Natronlauge (Bergmann, Zervas, H. 152, 293). — Gelbe Nadeln. 

2 - Methoxy - benzaldoxlm - N - methyläther, N - Methyl - 2 - methoxy - Isobenzaldo xim 

C 9 H u OjN s CH 8 OC 6 H 4 CH:N(:0)CH a . Zur Konstitution vgl. die Angaben bei N-Methyl- 
isobenzaldoxim, E II 7, 162. — B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd und N-Methyl-hydroxylamin- 
hydrochlorid in Natriumäthylat-Lösung (Brady, Dünn, Goldstein, Soc. 1926, 2391). Das 
Hydrojodid entsteht bei längerer Einw. von Methyljodid auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim im 
Dunkeln (B., D., G., Soe. 1926, 2397). Neben 2-Methoxy-a-benzoldoxim-O-methyläther bei der 
Einw. von Dknethylsulfat auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim in 2n-Natronlauge bei 20—25° (B., 
D., Q., Soe. 1986, 2398; vgl. B., G., Soc. 1926, 2409). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). 
F: 85° (B., D., G., Soe. 1926, 2391). Leicht löslich in Wasser unter Bildung eines unbeständigen 
Hydrats vom Schmelzpunkt 27—28° (B., D., G., Soc. 1926, 2391). — Liefert beim Erwärmen mit 
Aoetanhydrid und Verseifen des öligen ßeaktionsprodukts mit alkoh. Kalilauge Methylamin 
und 2-Methoxy-benzoesäure (B., D., Soc. 1926, 2415). Liefert mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin- 
hydroohlorid in Wasser 2-Methoiy-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (B., Peakin, 
Soc. 1929, 479). — HydrochloridC 8 H u O B N-f HCl. Krystallpulver. Schmilzt bei 70— 100°, 
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zersetzt sich bei 151« (B., D., G., Soe. 109«, 2394). — Hydro Jodid 0,^0^ + HI. Gelbes 
Krystallpulver. F: 142« (Zere.) (B., D., G.. Soc. IM«, 2397). 

2-Oxy-a-benzaldoxim, 2-Oxy-benz-syn-aWoxim, Sallcylaldoxlm (in der Literatur auf 
Grund früherer Theorien auch als o-Oxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet) C 7 B.-,0^i = 
HO*C H 'CH 

64 iL (H 49; £ I 520). Zur Konfiguration vgl J. Meisbnhbimeb, W. Thxxlaokbb 

N'OH 
in K. Fbeudbnbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 978, 979. — Darstellung aus Salioyl- 
aldehyd und Hydroxylamin nach Lach (B. 16 [1883], 1782; H 49): Raifobd, Clabk, .4»». Soc. 
45, 1740). — Thermische Analyse des SyBtems mit 4-CMor-1.3-dinitaro-benzol s. u. — Beagiert 
nicht mit Pikrylohlorid in warmer Natriumathylat-Lösung (Bbady, Klein, Soc. 127, 847). — Rein- 
heitsprüfung: E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 523. 

Hydroohlorid. B. Beim Sättigen der Losung von Salicylaldoxim in siedendem Benzol 
mit Chlorwasserstoff (Bbady, Dünn, Soc. 128, 1801). F: 153° (Zers.). Liefert bei der Zersetzung 
mit Sodalösung 2-Oxy-oc-benzaldoxim zurück. 

Verbindung mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol C,H 7 0,N+O e H 8 4 N 8 Cl. B. Beim Zu- 
sammenschmelzen der Komponenten; ist auoh durch thermische Analyse nachgewiesen (Bbady, 
Truszkowski, Soc. 125, 1096). Gelb, kiystallinisoh. F: 32—33°. Zerfallt beim Umkrystalli- 
sieren oder beim Behandeln mit 2n-Natronlauge oder Sodalösung oder mit Dimethylanilin 
in die Komponenten. Bildet Eutektika mit 2-Oxy-a-benzaldoxim (F: ca. 27°; ca. 66 Mol-% 
Oxim) und mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (F: ca. 27°; 40 Mol-% Oxim); infolge der geringen 
Krystallisationsgesohwindigkeit der Additionsverbindung laßt sich auch das Eutektikum aus 
dem Oxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (F: ca. 12°; ca. 53 Mol*% Oxim) nachweisen, 

2-Oxy-benzaldoximacetat, Sallcylaldehyd-acetyloxim C,H,0,N = HOC,H t CH:N-OCO 

CH, (E I 620). Nadeln (aus Petroläther). F: 75° (Lindehann, Thiele, A. 449, 75). Löslich in 

kaltem Chloroform, in der Warme leicht löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und Benzol, 

schwer in Benzin und Wasser. — Spaltet beim Erhitzen auf 120 — 150° Essigsäure ab; destilliert 

CH 
man den Rückstand unter vermindertem Druck, so erhalt man Indoxazen C a H 4 <C^Q^«N (Syst. 

Nr. 4195), während bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck Salicylsäurenitril und 
2.4.6-Tris-[2-oxy-phenyl]-l .3.5-triazin entstehen. 

2 - Methoxy - a - benzaldoxim , 2 - Methoxy - benz - syn - aldoxim C 8 H,0,N = 
CH 8 OC 6 H t CH 

iL (H 49 auf Grund älterer Literatur als o-Methoxy-benz-anti-aldoxim 

bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilackeb in K. Fbettdenbero, 
Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — B. Durch Einw. von 10%iger wäßriger Natron- 
lauge oder 25%iger methylalkoholischer Kalilauge auf Bisnitrosyl-o-methoxybenzyl (s. bei 
2-Methoxy-benzymydroxylamin, SyBt. Nr. 1937) (Bbady, Bennett, Soc. 1927, 897). — F: 92° 
(Br., Be.). Die bei 18° gesättigte wäßrige Lösung enthält 0,880 g/1 (Br., Peakin, Soc. 1929, 479). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: l,3xl0~ u (aus der Leitfähigkeit 
des Natriumsalzes berechnet) (Br., Goldstein, Soc. 1926, 1923), 1,6 x 10 -11 (aus der 
Verteilung zwischen wäßr. Natronlauge und Benzol berechnet) (Br., Chokshi, Soc. 1929, 950) 
Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Clüor-1.3-dinitro-benzol: Bbady, Truszkowski 
Soc. 125, 1090, 1095. 

Gibt bei längerer Einw. von Methyljodid im Dunkeln N-Methyl-2-methoxy-iBobenzaldoxim 
hydrojodid (Bbady, Dünn, Goldstein, Soc. 1926, 2397). Liefert bei der Einw. von Dimethyl 
sulfat in verd. Natronlauge bei 20 — 25° viel 2-Methoxy-a-benzaldoxim-O-methyläther und 
geringere Mengen N-Methyl-2-methoxy-isobenzaldoxim (B., D., G., Soc. 1926, 2398; vgl. B. 
G., Soc. 1926, 2409). Gibt mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Gegenwart von 1 Mol Natrium 
äthylat in Alkohol 2-Methoxy-/?-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro-pheny]äther] (B*ai>y, T .u-!ZK<>w.3Ki, 
Soc. 123, 1092); reagiert analog mit Pikrylohlorid (B., Klein, Soc. 127, 846). Liefert mit 
Benzoylohlorid in kalter 2 n -Natronlauge 2-Methoxy-a-benzaldoxim-O-benzoat (Syst. Nr. 929) 
(B., McHüoh, Soc. 127, 2421). Liefert bei der Einw. von Phenylisooyanat in Äther 2-Methoxy- 
a-benzaldoxim-O-carbonsäure-anilid (Syst. Nr. 1631) (B., McHuoh, Soc. 127, 2425); reagiert 
analog mit a-Naphthylisocyanat (B., Ridoe, Soc. 128, 2173). Beim Kochen des Natriumsalzes 
mit Diphenylcarbamidsäure-chlorid in trocknem Chloroform entsteht 2-Methoxy-^-benzaldoxim- 
0- carbonsäure -diphenylamid (Syst. Nr. 1639) (B., McH.). Liefert mit 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin-hydrochlorid in Wasser bei 18® 2-Methoxy-benzaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] 
(B., Peakin, Soc. 1989, 479). 

Hydroohlorid. B. Beim Sättigen der Lösung von 2-Methoxy-a-benzaldoxim in sieden- 
dem Benzol mit Chlorwasserstoff (Bbady, Dünn, Soc. 128, 1801). Sohmilzt bei 114°, zersetzt 
sich bei 130°. Liefert bei der Einw. von 2n-Natronlauge oder Sodalösung 2-Methoxy-a-benz- 
aldoxim zurück. 
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2- Metiioxy • 0-benzaMoxltn, 2 - Methoxy - btto. -anti - aWoxim CJB^OJS = 

iL (H 49 auf Grund älterer Literatur als o-Methoxy-benz-syn-aldoxim 

bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimek, W. Theilacker in K. Freudenberg, 
Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — B. In geringer Menge neben 2- Methoxy - 
oc-benzaldoxim bei der Einw. von 10%iger wäßriger Natronlauge oder besser von 25%iger 
methylalkoholiseher Kalilauge auf Bisnitrosyl-o-methoxybenzyl (s. bei 2-Methoxy-benzylhydroxyl- 
amin; Syst. Nr. 1937) (Brady, Beknett, Soc. 1927, 897). — Prismen (aus wäßr. Aceton). F: 101° 
bis 102"; bei Bpäteren Versuchen wurden niedrigerschmelzende Präparate erhalten. — Sehr 
unbeständig; wandelt sich in einigen Tagen in 2-Methoxy-a-benzaldoxim um. Gibt mit alkoh. 
Eisenchlorid-Lösung eine orangerote Färbung. — Das rohe Oxim gibt beim Behandeln mit 
Acetanhydrid und nachfolgenden Verseifen mit Natronlauge etwas Ammoniak. 

2-Methoxy-q-bcnzaldoxim-O-methyläther, o-Anisaldoximmethyläther CjH^OgN = 
CH 8 OC,H 4 CH:NOCH, (H 49). B. Aus Salicylaldoxim und Dimethylsulfat in alkalischer 
Lösung (v. Auwers, B. 67, 465). Neben 2-Methoxy-benzaldoxim-N-methyläther bei der Einw. 
von Dimethylsulfat auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim in 2 n-Nat ronlauge bei 20 — 25° (Brady, 
Dotw, Goldstbtn, Soc. 192«, 2398; B., G., Soc. 1826, 2409). — Kp,«: 241°; Kp K : 138—139» 
(B., D., G.). DJ 84 : 1,0934; n£ 6 : 1,5478; n$?«: 1,6551 ; ng 8 : 1,5741 ; n£*: 1,5929 (v.Atj., £.57, 466). 

2 - Methoxy - ß - benzaldoxim - - [2.4 - dlnitro - phenyläther] , - [2.4 - Dinitro - phenylj- 
2-methoxy-/3-benzaldoxim C 14 H n O,N 8 = CH 8 • O • C„H 4 • CH : N • O • C 6 H 3 (N0 8 ) 8 . B. Aus äquimole- 
kularen Mengen 2-Methoxy-oc -benzaldoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol durch Einw. von 
warmer Natriumäthylat-Lösung oder von kalter 2n- Natronlauge (Brady, Truszkowskj, 
Soc. 125, 1092, 1095). — Nadeln (aus Aceton). F: 184° (Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit 
6n-Natronlauge 2-Methoxy-benzoesäure. 

2 - Methoxy - ß - benzaldoxim - - plkryllther, - Pikryl - 2 - methoxy - ß - benzaldoxim 
C 1 4H, 8 N 4 = CH 8 OC e H 4 CH:NOC e H,(NO 8 ) 8 . B. Durch Einw. von Pikrylchlorid auf 
2-Methoxy-a-benzaldoxim in warmer Natriumäthylat-Lösung (Brady, Kleist, Soc. 127, 846). — 
Blaßgelbe Prismen (aus Aceton). F: 153 — 154° (Zers.). — Liefert beim Erwärmen mit 2n-Natron- 
lauge 2-Methoxy-benzonitril und Pikrinsäure, beim Erwärmen mit konz. Salzsäure Salicylsäure 
und Pikrinsäure. 

2- Methoxy -a- benzaldoxim- 0- [4 -nitro- benzylither] , 0-[4-Nltro-benzyl]-2-methoxy- 
a - benzaldoxim C 1B H 14 4 N = CH ? • O • C 6 H 4 • CH : N • O • CH 8 • C 6 H 4 • N0 8 . B. Beim Kochen von 
2-Methoxy-a-benzaldoxim mit 4-Nitro-benzylbromid in Natriumäthylat-Lösung (Brady, Klein, 
Soc. 1927, 880). — Blaßgelbe Prismen (aus Methanol). F: 88°. — Geht bei der Einw. von ultra- 
violettem Licht in Benzol teilweise in 2-Methoxy-/3-benzaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] über. 

2 - Methoxy -ß- benzaldoxim - O - [4 - nitro - benzylither], O - [4 - Nitro-benzyl J-2-methoxy- 
/?-benzaldoxim C„H 14 4 N = CH 8 • O • C,H 4 • CH : N • O • CH 8 • C,H 4 • N0 8 . B. Durch Einw. von ultra- 
violettem Licht auf 2-Methoxy-a-benzaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] in Benzol (Brady, Klein, 
Soc. 1927, 886). — öl. — Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Chloroform 2-Methoxy- 
a-benzaldoxim-O- [4-nitro-benzyläther] . 

2 - Methoxy - <x - benzaldoxim - - carbonsäureäthylester, O-Carbithoxy-2-methoxy-a-benz- 
aldoxlm C n H 18 4 N — CHjOCeHjCHzNOCOjCjHg. Zur Konfiguration vgl. J.Meisen- 
heimer, W. Theilacker in K. Freüdenberg, Stereoohemie [Leipzig-Wien 1933], S. 990. — 
B. Aus 2-Methoxy-a-benzaldoxim und Chlorameisensäureäthylester in kalter 2 n-Natronlauge 
(Brady, McHtrOH, Soc. 128, 1194). — Prismen (aus Petroläther). F: 52°. — Gibt bei der Einw. 
von 2n-Natronlauge auf dem Wasserbad wieder 2-Methoxy-a-benzaldoxim. 

2 -Athoxy- benzaldoxim C.HnOjN = C 8 H 5 - OC.H 4 - CH : NOH (H 50). Wird bei der Be- 
handlung mit Chlorwasserstoff nicht in ein isomeres Oxim umgelagert (Brady, Cosson, Ropee, 
Soc. 127, 2430). 

2.2'-Dioxy-benzaldazin, Disaiicylidenhydrazin, Salicylaldazin C u H u OaN s = HOC e H 4 CH: 
NN:CHC,H 4 -OH (H 51; E I 520). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium- 
Bariumsulfat in Eisessig 2-Oxy-benzylamin (Rosenmund, Pfankuch, B. 56, 2261). 

Butan-tricarbonsiure-<1.2.2)-tri8-saUcylidenhydrazid C 8B H M O e N 4 - HOC.H« CH:NNH 
CO-CHyQC l H 6 )(CONH-N:OT-C,H 4 ;OH) 8 . B. Aus Butan-tricarbonsäure-(1.2.2)-trihydrazid 
und Saficylaldehyd (Curtius, Gund, J. pr. [2] 107, 185). — Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 212°. Unlöslich in Wasser und Benzol, löslich in Alkohol und Eisessig. 

1.5 - Bis - [2 - oxy - benzyliden] - thiocarbohydrazid , 1.5 - Disalicyliden - thiocarbohydrazld 
C^HmOjN.S = (HOC,H 4 CH:NNH) 8 CS. B. Aus Salicylaldehyd und Thiocarbohydrazid- 
hydroohlorld in verd. Alkohol (Guha, Dby, 



(Guha, Dby, J. indian ehem. Soc. 2, 236; C. 19261, 
Tafeln (ans Aoeton). F: 190* (Zers.). Löslich m Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Benzol 
und Chloroform. 
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Salicylaldehytf - [ß - amino - äthylhydraxen] , 1 - Amlno - 2 - salicyMenhydraxtao - Ithan 

C H 18 ON 8 = HOC,H 4 CH:N-NHCH 8 CH 8 NH 8 . B. Durch Kondensation von Salicylaldehyd 
mit /^ Amino •athylhydrazm in alkal. Lösung (Sommbb, Soäul*, Nassau, 2. onorp. CA. 
147, 163). — Oxalat C 8 H, 8 ON 8 -+- H 8 C 8 4 . Zersetzt sioh an feuohter Luft und beim Kochen 
mit Wasser. Reduziert Fenlingsohe Lösung in der Kalte erst nach k&ngerem Aufbewahren. 

Substitutionsprodukte des Saitcylaldeäyds. 

4-Fluor-2-oxy-benza!dehyd, 4 -Fluor -salicylaldehyd C 7 H s 8 F, Formel I. B. Neben 
2-Fluor-4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Fluor-phenol mit Chloroform und Natronlauge 
(Hodgson, Nixon, 80c. 1929, 1635). — Intensiv nußartig riechende Nadeln (aus Alkohol oder 
verd. Essigsaure). F: 69°. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslioh in Wasser 
und den üblichen organischen Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid-Lösung einen braunen 
Niederschlag. — Liefert bei der Nitrierung je naoh den Bedingungen 4-Fluor-5-nitro-salicyl- 
aldehyd oder 4-Fluor-3.5-dinitro-salioyIaldehyd. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 248*. — Natriumsalz. Gelb. — Kupfersalz. Hellgrün. — Chrom(III)-salz. Dunkelgrün. 

4-Fluor-2-methoxy-benzaIdehyd C 8 H 7 8 F = CH 3 OC 6 H 3 FCHO. B. Durch Koohen von 
4-Fluor-salicylaldehyd mit Dimetbylsulfat und Kaliumcarbonat in Xylol (Hodgson, Nixon, 
Soc. 1929, 1638). — Nadeln (aus Petroläther). Ä _ rtTTA 

F:53°. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon <? H0 CH0 9 H0 

schmilzt bei 213°. j f^-OH n ^.-OH m r^-OH 

4-Fluor-2-oxy-benzaldoxim, 4-Fluor-saIicyl- l^_J ' L^J-ci ' L_J 

aldoxlm C 7 H,0 8 NF = HO • C 8 H,F • CH : N • OH. j öl 

Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (Hodgson, Nixon, 
Soc. 1929, 1635). Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

4-Fluor-2-methoxy-benzaldoxim C 8 H fi 8 NF = CH 8 OC„H s FCH:NOH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 128° (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1638). 

4-Fluor-salicylaldehyd-semicarbazon C 8 H 8 O s N 3 F = HOC 6 H 3 FCH:NNHCONH t . Gelbe 
mikroskopische Nadeln (aus Eisessig). F: 236° (Hodqson, Nixon, Soc. 1929, 1635). 

4-Fluor-2-methoxy-benzaldehyd-semIcarbazon C 8 H 10 O 8 N 8 F = CH 8 OC 6 H 8 FCH:N-NH- 
CONH 8 . Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 162° (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1638). 

3-Chlor-2-oxy-benzaIdehyd, 3-Chlor-sallcylaldehyd C 7 H s O a Cl, Formel II (EI 523). B. Durch 
Erwarmen von 2-Chlor-phenol mit Chlorofonn und Natronlauge, neben 3-Chlor-4-oxy-benz- 
aldehyd (Davibs, Rubenstein, Soc. 128, 2850; vgl. Hodgson, Jenkinson, Soc. 1929, 469). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 55° (D., R.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (D., R.). 
— Liefert beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig auf 40 — 45° 3-Chlor-5-nitro- 
salicylaldehyd (D., R.). 

3-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 8 C1 = CH 3 -0C 8 H 8 C1CH0. B. Beim Behandeln 
von 3-Chlor-salioylaldehyd mit Methyljodid und Silberoxyd (Davibs, Rubenstein, Soc. 128, 
2842, 2851). — Flüssigkeit. Erstarrt bei 0° zu farblosen Nadeln. Kp: ca. 255°. — Oxydiert sich 
leicht an der Luft zu 3-Chlor-2-methoxy-benzoesäure. Liefert beim Eintragen in Salpeter- 
schwefelsäure bei — 10° 3-Chlor-5-nitro-2-methoxy-benzaldehyd. 

4-Chlor-2-oxy-beittaldehyd,4-Chlor-salicylaWehyd0 7 H 5 8 Cl, Formel III. B. Neben 2-Chlor- 
4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Chlor-phenol mit Chloroform, Calciumhydroxyd und 
Sodalösung oder mit Chloroform oder Bromoform und Natronlauge (Hodgson, Jenkinson, 
Soc. 1927, 1740; 1929, 469, 1641). — Nußartig riechende Nadeln (aus Alkohol oder verd. Essig- 
säure). F: 52,5° (H., J., Soc. 1927, 1740). Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Leioht löslioh in 
organischen Lösungsmitteln, löslich in Wasser und schwef liger Säure. — Liefert mit Salpeter- 
säure je nach den Bedingungen 4-Chlor-5-nitro-salicylaldehyd oder 4-Chlor-3.5-dinitro-salicyl- 
aldehyd (H., J., Soc. 1928, 2273). — Mit Eisenchlorid entsteht ein brauner Niederschlag. — 
Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 257° (H., J., Soc. 1927, 1741). — Kupfersalz. 
Hellgrün. — Chrom (IH)- salz. Dunkelgrün. 

4-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 0,Cl = CH 8 OC 8 H 8 aCHO. B. Entsteht in mäßiger 
Ausbeute durch Methylierung von 4-Chlor-salicylaldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 1741 ). 
Aus 4-Amino-2-methoxy-benzaldehyd nach Sandmeybb (H., J.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74°. 
Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganat -Lösung 4-Chlor-2-methoxy-benzoesäure. — 4-Nitro-phenylhydrazon 

4-Chk>r-2-oxy-betuAldoxim, 4-Chlor-saIlcylaldoxim C 7 H 8 0^a*=HOC e H t ClCH;NOH. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 156° (Hodgson, Jenkinson, Sog. 1927, 1740). Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, schwerer in Chloroform, ziemlich leicht in heißem Wasser. Leicht löslich in Alkalien. 
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4-Chlof-2-methoxy-bemaIdoxlm (^H 8 0,Na = CH.-OC.H.CICHjNOH. Nadeln (ans 
Wasser). F: 132° (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 1741). 

4 - Chlor - sallcylaldehyd - semicarbazon C^O^Cl = HOC 8 H a ClCH:N NHCONH,. 
Gelbliche Krystallaggrogate (aus Eisessig). F: 212° (Hodgson, Jenktnbon, Soc. 1927, 1741). 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leioht in Alkalüaugen. 

4-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd-9emlcarbazon C 9 H 10 O 8 N 8 a = CH 8 0C 8 H 8 C1CH:NNH- 
CONH,. Fast farblose Tafeln (aus Eisessig). F: 228° (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 1741). 

5-Chlor-2-oxy-benzaldehyd, 5-ChIor-saHcylaldehyd C 7 H e 8 Cl, Formel IV (H 53). B. Durch 
Reduktion von ö-Chlor-salicylsäure mit Natriumamalgam und schwach saurer Na 8 S0 8 -Lösung 
in Gegenwart von Borsäure (Weil, Traun, Marcel, B. 55, 2665). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 100° (Durrans, Soc. 128, 1426). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsaure wenig 5-Chlor- 
salicylsäure (D.). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig bei 60—70° 5-Chlor-3(?)-nitro- 
salicylaldehyd (Lovett, Robeets, Soc. 1928, 1978). 

4-Brom-2-oxy-benza1dehyd, 4- Brom -sallcylaldehyd C 7 H 5 8 Br, Formel V (H 54). B. Durch 
Erhitzen von 3-Brom-phenol mit Chloroform und Natronlauge oder Calciumhydroxyd + Soda- 
iöaung, neben 2-Brom-4-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3041 ; 1929, 469, 
1641). — Gibt beim Erwärmen mit Aoetanhydrid und wenig Schwefelsäure ein Gemisch aus 
Mono- und Triaoetat (H., J., Soc. 1927, 3041). Liefert mit Salpetersäure je nach den Be- 
dingungen 4-Brom-5-nitro-salicylaldehyd oder 4-Brom-3.5-dmitro-salioylaldehyd (H., J., Soc. 
1928, 2277). — - Das Benzoat schmilzt bei 115°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 258° 
(Zers.) (H., J., Soc. 1927, 3041, 3042). 
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4-Brom-2-methoxy-benzaIdehyd C 8 H 7 8 Br = CH 8 OC,H 3 BrCHO. B. Aus 4-Amino- 
2-methoxy-benzaldehyd nach Sandmeyer (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 1741, 3042). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 71°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt bei 
der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 4-Brom-2-methoxy-benzoesäure. — 4-Nitro- 
phenylhydrazon C u H 18 O s N 3 Br. F: 215°. 

4-Brom-2-ox>-benzaldoxlm, 4-Brom-salicylaldoxim C 7 H,0 8 NBr= HOC 6 H 8 BrCH:NOH 
(H 54). F: 168« (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3041). 

4-Brom-2-methoxy-benzaldoxlm CgHgOjNBr = CH 8 ■ • C„H 3 Br • CH : N- OH. Nadeln (aus 
Wasser). F: 132° (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3042). 

4 -Brom -sallcylaldehyd -semicarbazon C 8 H 8 2 N 8 Br = HOC 6 H 3 BrCH:NNHCONH 8 . 
F: 212° (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1927, 3041). 

4-Brom-2-methoxy-benzaldehyd-semIcarbazon C,H 10 O 8 N 3 Br=CH 3 • O • C,H 3 Br • CH :N- NH • 
CONHj. F: 224° (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1927, 3042). 

5-Brom-2-oxy-benzaIdehyd, 5-Brom-salicylaldehyd C 7 H s 8 Br, Formel VI (H 54). B. Durch 
Reduktion von 5-Brom-salicylsäure mit Natriumamalgam und schwach saurer Na 8 S0 3 -Lösung 
in Gegenwart von Borsäure (Weil, Traun, Marcel, B. 55, 2665). — Zur Darstellung durch 
Bromierung von Salicylaldehyd (H 54) vgl. Ltndemann, Forth, A. 486, 224. — Fluorescenz 
bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen: Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. — Die Alkalisalze lösen 
sich leioht in Wasser (L., F.). 

Anhydro-biB-[5-brom-salicylaldehyd] C H H 8 8 Br 8 (H 55). B. Beim Kochen von 
5-Brom-salicylaldehyd mit Thionylchlorid (Lindemann, Forth, A. 485, 224). — Prismen (aus 
Benzin). F: 167 — 168°. Leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer in Benzin. 

5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd C e H 7 O a Br = CH 8 OC 6 H 3 BrCHO (H 55). B. Beim 
Behandeln von 5-Brom-salicylaldehyd mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Wentworth, 
Brady, Soc. 117, 1043). 

5-Brom-2-methoxy-b*nzaldoxim CgHgOJNBr = CH,-0-C,H,BrCH:NOH. Nadeln (aus 
Methanol). F: 109° (Wentworth, Brady, Sog. 117, 1044). — Hydrochlorid C g H 8 8 NBr + 
HC1. Gelbes Krystallpulver. F: 123° (Zers.). 

5-Brom-2-methoxy-benzaldoxlm-0-acetat C 10 H 10 O3NBr = CH,OC 6 H 8 BrCH:NOCO- 
CH,. Prismen (aus Alkohol). F: 102° (Wentworth, Brady, Soc. 117, 1044). 

4-Fluor-3-brom-2-oxy -benzaldehyd, 4- Fluor -3-brom- sallcylaldehyd C^OjBrF, 
Formal VII« B. Neben 2-Fluor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Fluor-2-brom- 
phenol mit Chloroform und Natronlauge (Hodoson, Nixon, Soc. 1929, 1637). — Flüssigkeit. 
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Erstarrt nioht bis — 20°. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure <D: 1*5) in E iao m ig bei 100° 
4-Fluor-3-brom-ö-nitro-sak>ylaldehyd. — Da« Phenylhydrazon schmilzt bei 138*, dag 
4-Nitro*phenylhydrazon bei 215°. 

4-F1uor-5-brotn-2-oxy-benzald«hyd, 4-Fluor-5-brom-$aHcylaldehyd C^OjBrF, Formel Vili. 
B. Beim Behandeln von 3-Fluor-phenol mit Brom in Chloroform und Koohen des Reaktions- 
gemisches mit 20%iger Natronlauge (Hodoson, Nixon, See. 193t, 1637; vgL H„ Jekkinson, 
Soc. 1928, 2276). — Nadeln (aus PetrolÄther). F: 81°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert 
bei Einw. von Diaoetyl-orthosalpetersäure in Acetanhydrid bei 100° 4-Fluor-ö-brom-8-nitro- 
salicylaldehyd. ~ Das Phenylhydrazon schmilzt bei 166°, das 4-Nitro-phenylhydrazon 
bei 242°. 

4-Chlor-3-brom-2-oxy-benzaldehyd, 4-Chlor-3-brom-sallcyIaldehyd C,H 4 t ClBr, Formel IX. 
B. Neben 2-Chlor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3 Chlor-2-brom-phenol mit 
Chloroform, Calciumhydroxyd und Sodalösung (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2275; vgl. H., 
J., Soc. 1927, 1740). — Nadeln. F: 124°. Ist langsam flüchtig mit Wasserdampf. Schwer 
loslich in Wasser, leicht in organischen Lösungsmitteln. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,5) in 
Eisessig bei 60 — 65° 4-CUor-3-brom-5-nitro-salioylaldehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 204°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 298° (Zers.). 

4-Chlor-5-brom-2-oxy-benzaldehyd, 4-Ch(or-5-bronvsalicylaIdehyd C^C^ClBr, Formel X. 
B. Durch Behandeln von 3-Chlor-phenol mit Brom in Chloroform und Koohen des Reaktions- 
gemisches mit 20 %iger Natronlauge (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2276). — Nadeln (aus verd. 
Essigsäure). F: 125°. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert bei der Einw. von Diaoetyl-ortho- 
salpetersäure in Acetanhydrid bei 50° 4-CUor-5-brom-3-nitro-salicylaldehyd. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 200°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 280° (Zers.). 
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3.4-Dlbrom-2-oxy-benzaldehyd, 3.4-Dlbrom-saHcylaldehyd C,H 4 8 Br., Formel XI. B. 
Neben 2.3-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 2.3-Dibrom-phenoi mit Chloroform 
und Natronlauge (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2275). — Nadeln. F: 129°. Ist mit Wasser- 
dampf flüchtig. — Liefert bei der Nitrierung in Eisessig 3.4-Dibrom-5-nitro-salicylaldehyd 
(H., J., Soc. 1928, 2278). —Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 220°. 

3.5-Dibrom-2-oxy-benzaIdehyd, 3.5-Dlbrom-saHcylaldehyd C 7 H 4 0,Br„ Formel XII (H 55). 
B. Durch Reduktion von 3.5-Dibrom-salicylsäure mit Natriumamalgam und schwach saure * 
NajSOs-Lösung in Gegenwart von Borsäure (Weil, Tbaun, Mabcsl, B. 55, 2665). — Darstellung 
durch Bromierung von Salicylaldehyd in Eisessig unter Kühlung: Wentwobth, Beady, Soc. 
117, 1043; Bbewsteb, Am. Soc. 46, 2464; in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig bei 50°: 
Lindemann, Fobth, A. 485, 223. — F: 86° (Dey, Row, Soc. 126, 560), 85° (W., Tb., M.; L., 
F.). Ziemlich leicht löslich in kaltem Äther und Benzol und in heißem Benzin, Alkohol und Eis- 
essig (L., F.). Die kalte wäßrige Losung ist gelb (Bb.). Mit Wasserdampf flüchtig (Bb.). 

Geht beim Kochen mit Thionylchlorid in Anhydro-bis-[3.5-dibrom-salicylaldehyd] (s. u.) 
über (Lindemann, Fobth, A. 435, 223). Beim Erwärmen mit Phosphorpentachlorid in Benzol 
erhält man 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylidenchlorid und eine schwer lösliche Verbindung 
(C 7 H 8 OClBr 8 )x, die bei 220—225° schmilzt (L., F., A. 486, 221, 225); bei Anwendung von Phos- 
phorpentabromid bilden sich 3.5-Dibrom-2-oxy-benzylidenbromid und Anhydro-bis-[3.6-dibrom- 
salicylaldehyd] (L., F., A. 486, 221, 225, 226). Liefert beim Erhitzen mit a-Naphthylamin zu- 
nächst [3.5-Dibrom-salicyliden]-a-naphthylamin; bei längerem Erhitzen erfolgt weitgehende Zer- 
setzung (Bbewsteb, Am. Soc. 46, 2465). — Färbt die Haut hellgelb (Bb.). — Natriumsalz. 
Enthält 1 Mol Krystallwasser (L., F.). Schwer löslich in kaltem, leichter in warmem Wasser 
und Alkohol (Bb.). 

Anhydro-bis- [3.5-dibrom-salicylaldehyd] Ct^.OsBr^ Das Mol.-Gew. wurde ebullio- 
skopisch in Benzol bestimmt. — B. Aus 3.5-Dibrom-salicylaldehyd beim Kochen mit Thionyl- 
chlorid oder beim Erwärmen mit Phosphorpentabromid (Lindemann, Fobth, A. 486, 223, 226). — 
Key stalle (aus Benzol). F: 243°. Schwer löslich in Äther und Benzin, loslieh in siedendem Benzol. 

3.5-Dlbrom-2-methoxy-benzaIdehyd C 8 H e 8 Br, = CH,OC 8 H,Br t 'CHO. B. Aus dem 
Natriumsalz des 3.5-Dibrom-salicylaldehyds beim Erwärmen mit Dimethylaulfat (Liwdbmann, 
Fobth, A. 486, 224). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 97°. Leicht löslich in kaltem Benzol 
sowie in heißem Benzin, Alkohol und Eisessig. 

3.5-Dibrom-2-acetoxy-benzaldehyd, 3.5-Dlbrom-salkyIaIdehyd-tnonoacetat C t H,0 8 Br, = 
CHjCO-O-C^Brg'CHÖ (vgl. H 56). B. Beim Kochen vcm 3.5-Dibrom-salit^debydtriaoetat 



mit Eisessig und etwas v*fcd. Schwefels&ttre (Lindbmawn, Fobth, ä. 486, 223). '<*- Nadeln (aus 
Alkohol)/ F: 71°. Ziemlieh leioht löslich in organisebjen Lösungsmitteln. 



iL • Bezeichnung als 0-Oxim und Konfiguration nach J. Meisenheimee, W. Theil- 
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3.5 « Dibrotn - 2 - acetoxy - benzylidendiacetat, 3.5 - Dibrotn - sallcylaldehyd - triacetat 
C„H 1 ,0 6 Br,x=CH,COOC,H J Br,CH(ÖCOCH a ), (H 66). B. Zur Bildung durch Aoety- 
lierung von 3.5-Dibrom-8aJicylaldebyd vgl. Lindemann, Fobth, A. 4*5, 223). Bei ca. 4-stdg. 
Erhitzen von 3.4.5 (oder 3A6)-Tribrom-salicylaIdehyd (s. u ) mit Aoetanhydrid und Natrium- 
aoetat (Shono, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 81, 262 B; C. 1929 1, 383). — F: 99—100° (L., F.), 
100— 101° (Sh.). Ziemlich leioht löslich in organischen Lösungsmitteln (L-. F.). — Beim Kochen 
mit Eisessig und verd. Schwefelsäure entsteht 3.5-Dibrom-salioylaldehyd-monoacetat (L., F.). 

3*5-Dibrom-2-oxy-benzaldimin, 3.5-Dibrom-saHcyIaldimln C 7 H 5 ONBr 2 =HO - C,H,Br 2 - CH : 
NH. JB. Beim Einleiten von Ammoniak in Losungen von 3.5-Dibrom>2-oxy-benzylidenchlorid 
oder -bromid in Benzol (Lindemann, Forth, A. 435, 227). — Gelb. Schwer löslich in Benzol 
und Benzin. 

3.5 -Dibrotn- 2 -oxy-a-benzaldoxim, a-3.5-Dlbrom-salicylaldoxim C,H 8 OjNBr a — 

* * * ti . Bezeichnung als a-Oxim und Konfiguration nach J. Meisenheimee, 

N'OH 
W. Thbslackeb in K. Fbeudenbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 982. — B. Aus 
3.5-Dibrom-salicylaldehyd und Hydroxylaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge bei Zimmertemperatur (Wentwobth, Beady, Soc. 117, 1043). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 204°. — Gibt bei der Aoetylierung 3.5-Dibrom-2-aoetoxy-a-benzaldoxim-0-acetat. 

3.5 - Dibrotn - 2 - oxy -ß - benzaldoxim , ß - 3.5 - Dibrom - salicylaldoxim C 7 H 8 0,NBr 2 = 
HOC,H 2 Br 2 CH 

HO- 

ackeb in K. Febudenbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 982. — B. Bei kurzem 
Kochen von 3.5-Dibrom-salicylaldehyd mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol (Lindemann, 
Thiele, A. 44», 73). — Krystalle (aus Eisessig). F: 218^-220°. Löslich in Alkohol und Eisessig, 
schwer löslich in Benzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt mit Aoet- 
anhydrid bei kurzem Erwärmen 3.5-Dibrom-2-oxy-/?-benzaldoxim-0-acetat, bei 2-stdg. Kochen 
3.5-Dibrom-2-aoetoxy-benzonitril; beim Behandeln mit Aoetanhydrid und etwas konz. Schwefel- 
säure bildet sich 3.5-Dibrom-2-acetoxy-^-benzaldoxim-0-aoetat. 

3.5-Dibrotn-2-oxy-0-benzaldoxhn-O-acetat C,H,OsNBr 2 = HOC a H 2 Br 2 CH:NOCO- 
CH S . B. Aus 3.ö-Dibrom-2-oxy-0-benzaldoxim durch kurzes Erwärmen mit Aoetanhydrid oder 
durch Kochen mit Aoetanhydrid in Eisessig (Lindemann, Thiblb, A. 449, 74). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 146°. — Zerfällt oberhalb des Schmelzpunkts in 3.5-Dibrom-salicylsäurenitril 
und Essigsäure. Bei der Hydrolyse mit Eisessig-Salzsäure oder alkoh. Natronlauge erhält man 
3.5-Dibrom-2-oxy-/7-benzaldoxim. 

3.5-Dlbrom-2-ftcetoxy-a-benzaldoxim-0-acetat C n H,0 4 NBr 8 = CHaCOOC^HjBr.CH: 
N'0-CO'CHj. JB. Durch Aoetylierung von 3.5-Dibrom-2-oxy-a-benza!doxim (Wentwoeth, 
Beady, Soc. 117, 1043). — Nadeln (aus Alkohol). F: 111,5°. — Gibt bei der Hydrolyse mit 
10%iger Natronlauge wieder 3.5-Dibrom-2-oxy-a-benzaldoxim. 

3.5-Dlbrom-2-acetoxy-£-benzaldoxhn-0-acetat C n H,0 4 NBr, = CH a COOC 6 H 2 Br 2 CH: 
N*0'CO-CH 8 . B. Aus 0-3.5-Dibrom-salicylaldoxim durch Ein w. von Aoetanhydrid und etwas 
konz. Schwefelsäure (Lindemann, Thiele, A. 449, 74). — Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 150°. 
Löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. Unlöslich in verd. Alkalilaugen. 

4.5-Dibrom-2-oxy-benzaldehyd, 4.5-Dibrom-salicylaldehyd C 18 H 12 6 Br 2 , Formel I. B. Beim 
Behandeln von 3-Brom-phenol mit 

Brom in Chloroform und Erhitzen des - HO V HO ? H0 

Reaktionsgenüsches mit 20%iger Na- j r^i-OH „ r-^yOH m Br^^-OH 

tronlauge (Hodoson, Jenkinson, Soc. ' Br-L J ' Br-L J-Br ' Br-L J-Br 

1928, 2278). — Nadeln. F: 132°. — ^ ^ ^ 
Liefert bei der Nitrierung 4.5-Dibrom- 

3-nitro-8alicylaldehyd. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 266° (Zers.). — Silber- 
salz. Gelb. 

3.4.5(©der 3.5.6)-Tribrom-2-oxy-benzaldehyd, 3.4.5 (oder 3.5.6 )-Tribrom- sallcylaldehyd 
C 7 H 3 O t Br., Formel II oder III. B. Neben anderen Produkten bei der Bromierung der Ver- 
bindung CmHuOjN aus Phenol (E II 8, 139) in wäßr. Lösung (Shono, J. Soc. ehem. Ind. Japan 
Spl. 80, 140 B; 81, 252 B; C. 1928 H, 2133; 19291, 383). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 91°. — Beim Behandeln mit Chromtrioxyd in Eisessig erhält man 3.5-Dibrom-salicylaldehyd. 
Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 5-Brom-saligenin. Liefert mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid in alkoh. Lösung ein bei 225° schmelzendes Dibrom-salicylaldoxim. Bei 
kurzem Erwärmen mit Aoetanhydrid Und Natriumaoetat entsteht 3.4.5 (oder 3.5.6)-Tribrom- 
2-aoetoxy-benzaldehyd, bei längerem Erhitzen 3.5-Dibrom-Balicylaldehydtriaoetat. — Die 
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Lösungen in Alkalilaugen sind tiefgelb. Gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote, mit Diazobenzol- 
sulfonsäure eine fuchsinrote Färbung. 

3.4.5(oder 3.5.6 )-Tribrom-2-acetoxy-benzaldehyd C,H 5 8 Br ? = CH,COOC e HBr,CHO. 
B. Bei kurzem Erwärmen von 3.4.5 (oder 3.5.6)-Tnbrom-salicylaldehyd mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat auf dem Wasserbad (Shono, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 31, 253 B; C. 1929 I, 
383). — Krystalle. F: 81—82°. Unlöslich in kalten Alkalüaugen. 

3-Jod-2-oxy-benzaldehyd, 3- Jod-saHcylaldehyd C 7 H s O,I, Formel I. B. Bei der Einw. von 
Jod auf 3-Hydroxymereuri-Balicylaldehyd in Chloroform (Whttmorb, MiddliiTOn, Am. Soc. 
45, 1332). — F: 55°. 

4-Jod-2-oxy-benza!dehyd, 4-Jod-salicylaldehyd 0^0,1, Formel II. B. Neben 2-Jod- 
4-oxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Jod-phenol mit Chloroform, Calciumhydroxvd und 
Sodalösung (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3043; vgl. H., J., Soc. 1920, 469, 1641). — Nadeln 
(aus Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 87°. Mit Wasserdampf langsam flüchtig. — Liefert mit 
rauchender Salpetersäure in Eisessig bei 45° 4- Jod-ö-nitro-salicylaldehyd und 4-Jod-3.ö-dinitro- 
salicylaldehyd (H., J., Soc. 1928, 2278). — 4-Nitro-phenylhydrazctaC 18 H I0 O 3 N 8 I. F: 242° 
(Zers.) (H., J., Soc. 1927, 3043). — Das Ammoniumsalz, die Alkalisalze und das Silber- 
salz sind gelb und leicht löslich in Wasser. — Kupfersalz. Blaugrün. 

CHO CHO CHO CHO 

t Q.0H n . Q.oh m ^ Q.o= x , _Q.cn 

i i 

4-Jod-2-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 0,I = CH 3 OC 8 H 3 ICHO. B. Aus 4-Amino-2-meth- 
oxy-benzaldehyd nach Sandmeyeb (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3043). — F: 85°. — 
4-Nitro-phenylhydrazon C u H lt O,N a I. F: 238° (Zers.). 

4- Jod-2-oxy-benzaldoxim, 4 - Jod - salicylaldoxim C^OaNI - HOC 8 H 8 ICH:NOH. 
F: 171° (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3043). 

4-Jod-2-methoxy-benzaldoxim C 8 H 8 8 NI = CH 3 OC fl H 8 I-CH:N-OH. F: 138° (Hodgson, 
Jenkinson, Soc. 1927, 3043). 

4-Jod-saHcylaldehyd-aemicarbazon CgHsOjNJ = HOC a H 8 ICH:NNHCONH 8 . Blaß- 
gelbe Nadeln. F: 252° (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3043). 

4 - Jod - 2 - methoxy - benzaldehyd - setnicarbazon C,H 10 O f N,I = CH 3 • • C 6 H 8 I • CH : N • NH - 
CONHj. F: 228° (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1927, 3043). 

5-Brom-4-jod-2-oxy-benzaldehyd, 5-Brom-4-jod-sallcylaldehyd C 7 H 4 8 BrI, Formel III. 
B. Durch Behandeln von 3-Jod-phenol mit Brom in Chloroform und Erhitzen des Reaktions- 
gemisches mit 20%iger Natronlauge (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2279). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 117°. Ist langsam flüchtig mit Wasserdampf. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 151°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 266° (Zers.). — Natriumsalz. Gold- 
gelbe Krystalle. Sehr schwer löslich. — Silbersalz. Gelb. 

3.5-Dijod-2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Dljod-saHcylaldehyd C 7 H 4 8 I 8 , Formel IV (H 66 als 
x.x-Dijod-2-oxy-benzaldehyd beschrieben). B. Beim Schütteln von 3.5-Bis-acetoxy- 
mercuri-salicylaldehyd (Syst. Nr. 2353) mit Jod-Kalium Jodid -Lösung (Henry, Sharp, Soc. 
121, 1057). — F: 107,5° (korr.) (H., Sh.). — Gibt mit Permanganat in Aceton 3.5-Dijod-salicyl- 
säure (H., Sh.). — Das Phenylhydrazon schmüzt bei 172,5—173,5* (korr.) (H., Sh.). — 
Kupfersalz Cu(C 7 H 3 O a I 2 ) 8 . Pharmakologische Wirkung: Chebbttliez, Helv. 12, 920. 

3-Nitro-2-oxy-benzaldehyd, 3-Nitro-saHcyIaIdehyd C 7 H 8 4 N, Formel V(H 56). F: 109—110° 
(Betti, Capaociöli, 0. 60 II, 279). — Phenylhydrazon. F: 138°. 

5-Nüro-2-oxy-benzaldehyd, 5-Nitro-sallcylaldehyd C 7 H 6 4 N, Formel VI (H56; EI 523). 
B. Beim Kochen von 3.6-Düütro-cumarin mit Na 8 SO.-Losung "(Det, Row, Soc. 125, 558). — 
Phenylhydrazon. F: 194°(Betti, CAPAOCidu, 0.56 II, 279). 

5-NItro-2-Ithoxy-ben*aldehyd C,H„0 4 N « C.H,- O- v 9 H0 VJ 9 H< ? 

C e H 8 (NO,)CHO (EI523). B. Durch vorsichtiges Erwärmen ¥ ' f>|.OH Vi- f^ 0H 
von dl-5-Nitro-2-äthoxy-mandelsäure mit konz. Schwefelsäure I J.wn« OJT.L J 

auf 60-70» (Chattaway, Soc. im, 2724). ^T 

5-Nltro-2-oxy-benzaldoxlm, 5-Nitro-sallcylaldoxJm 0,11,0^, ,- HOC,H^NO,)CH:N-OH. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 225° (Mbisenhemeb, Zoo^bbiunn, v. Kummbb, A, 446, 227). — 
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Gibt mit Soda in wäßr. Alkohol ein tfefrotes Natriumsalz, das in der Kälte auskrystalhwert; 
beim Kochen der Lösung wird das Oxim nicht verändert. 

CH.OC.H.(NO.)CH 
5-Nltro-2-methoxy^-benzaldoxhnC 8 Hg0 4 N 1= r ti . Zur Konfiguration 

vgl. die Angaben im folgenden Artikel. — B. Durch Oximierung von ö-Nitro-2-methoxy-benz- 
aldehyd (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1066). — Tafeln (aus Alkohol). F: 183°. — Laßt sich 
nicht in ein isomeres Oxim umlagern (B., M.; B., Klein, Soc. 1927, 887 Anm.). Gibt mit 4-Nitro- 
benzylbromid in Natriumäthylat-Lösung 0-[4-Nitro-benzyl]-5-nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim 
(B., K., Soc. 1927, 881). 

5-Nttro-2-methoxy-a-benzaldoxim-0-[4-nltro-benzylätherl, 0" [4- Nitro -benzyl] -5-nitro- 

CH 8 OC,H 8 (NO.)CH 
2-methoxy-ot-benzaldoxlm C 16 H 18 0,N 8 = ii . Zur Kon- 

JN 'U*Uxlj'L»(il4*JNUj 
figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilagker in K Freudeisberg, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 994. — B. Aus 5-Nitro-2-methoxy-oc-benzaldoxim und 4-Nitro-benzylbromid in 
siedender Natrium&thylat-Lösung (Brady, Klein, «Soc. 1927, 881). Aus 6-Nitro-2-methoxy- 
benzaldehyd und 0-[4-Nitro-benzyl]-hydroxylamin in heißer wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
(B., K. t Soc. 1927, 882). — Nadeln (aus Aceton). F: 149°. Wird durch Einw. von ultraviolettem 
Licht in Benzol in 0-[4-Nitro-benzyl]-5-nitro-2-methoxy-)5-benzaldoxim umgelagert. 

5-Nltro-2-m*thoxy-/3-benz»ldoxim-0-[4-nttro-benzylätherL 0-[4-Nitro-benzyll-5-nltro- 

CH.OC,,H.(NO.)CH 
2-methoxy-j?-bcnzaMoximCj 6 H ia O,N 8 = u . Zur Konfiguration vgl. J. Mei- 

OjN • C 6 H 4 • CH 8 • O • N 
senheimer, W. Theilacker in K. Freudenbero, Stereochemie (Leipzig- Wien 1933], S. 994. — 
B. Durch Einw. von ultraviolettem Licht auf 5-Nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim-0-[4-nitro- 
benzyläther] in Benzol (Brady, Klein, Soc. 1927, 887). — Nadeln (aus Aceton + Alkohol). 
F: 153°. — Wird durch Chlorwasserstoff in Chloroform wieder in ö-Nitro-2-methoxy-a-benz- 
aldoxim-O- [4-nitro-benzyläther] übergeführt. 

5 - Nitro - 2 - methoxy- a-benzaldoxim-O-acetat C^H^sN,, = CH 8 ■ O • C,H 3 (N0 8 ) • CH : N • O • 
CO-CH,. B. Aus ö-Nitro-2-methoxy-a-benzaldoxim bei der Einw. von Acetanhydrid (Brady, 
Manjunath, Soc. 125, 1066). — Prismen (aus Alkohol). F: 160°. — Liefert bei der Hydrolyse 
mit 2 n-Natronlauge wieder 5-Nitro-2-methoxy-a-benzaldozim. 

5 - Nitro - 2 - äthoxy - benzaldehyd - semf carbazon C 10 H 18 4 N 4 = C 8 H 5 • O • C 6 H 8 • (N0 8 ) • CH : N • 
NH'CO-NH, (E I 524). Ist monotrop dimorph; man erhält bei raschem Abkühlen von Losungen 
in Alkohol, Eisessig oder Aceton die labile Form in gelblichen Prismen, die sich unter der 
Mutterlauge in die stabile Form umwandeln; die stabile Form wird auch bei sehr langsamem 
Abkühlen der alkoh. Losung erhalten und bildet gelbe, monoklin prismatische Krystalle 
(Chattaway, Soc. 1926, 2725; Ch., Curjel, Soc. 1926, 3214). Beide Formen schmelzen bei 234° 
bis 235° (Zers.) (Ch.). Dichte der stabilen Form D 1 »- 5 : 1,437 (Ch., Cu.). Bei 20° losen sich in 100 g 
Alkohol, Chloroform oder Aceton 0,10, 0,05 und 0,30 g der stabilen Form (Ch., Cu.). 

4-Fluor-5-nitro-2-oxy-benzaldehyd, 4-Fluor-5-nitro-saHcylaIdehyd C 7 H 4 4 NF, Formel VII. 
B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf 4-Fluor-salicylaldehyd in Eisessig anfangs 
bei 18°, dann bei 60° (Hodgson, 

Nixon, Soc. 1929, 1635). — Gelbe c *° C . K0 ° n0 

Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. vn r"^yOH vm j-^OH TY ^OH 

Wenig flüchtig mit Wasserdampf. V11, 0l N-Lj cd J-NO, 0,nLJ c1 

— Liefert bei der Bromierung ■, 

4 - Fluor - 3 - brom - 5 - nitro - salicyl- 

aldehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 173° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon 

bei 340° (Zers.). 

5-ChIor-3-nltro-2-oxy-benzaldehyd, 5-Chlor-3-nitro-salicylaldehyd C 7 H 4 4 NC1, Formel Vin. 
B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,4) auf 5-Chlor-salicylaldehyd in Eisessig bei 60 — 70° 
(Lovett, Roberts, Soc. 1928, 1978). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 105—107°. 

3-Chlor-5-nitro-2-oxy-benzaldehyd, 3-Chlor-5-nltro-salicyIaldehyd CjILANCl, Formel IX. 
B. Beim Erwärmen von S-Chlor-sahcylaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig auf 40° 
bis 45° (Davies, Rubenstein, Soc. 128, 2850). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 129°. — 
Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine dunkelviolette Färbung. 

3-Chlor-5-nltro-2-methoxy-benzaldehyd 0,^0^01 = CH 8 -0-C,H 8 Cl(N0 8 )CHO. B. Beim 
Behandeln von 8-Chlor-5-nitro-salicylaldehyd mit Methyljodid und Silberoxyd (Davies, Ruben- 
stein, Soc. 128, 2850). Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 3-Chlor-2-methoxy •benz- 
aldehyd bei —10° (D., R., Soc. 128, 2861). — Gelbliohe Nadem (aus Methanol). F: 90°; der 
Schmelzpunkt ändert sich beim Aufbewahren. — Liefert beim Erwärmen mit alkal. Permanganat- 
Lösung 3-Chlor-5-nitro-2-methoxy-benzoesäure. 

BBILSTEIKs Handbuch, 4. An«. 2. Erg.-W«rk, Bd. VIII. 4 
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4-Chlor-S-nltro-2-oxy-b«nzaJd«hy4, 4-CWor-5-nlo-o-salkylaMehyd C^OjNCi, Formel I. 
jB. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf 4-CMor-saüeylaldehyd in Eisessig esst bei 
18°, dann bei 60° (Hodqson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2273). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 116°. Schwer löslich in Wasser und in Petrolather, leicht in anderen organisohen Lösungs- 
mitteln. — Reduziert nioht ammoniakalische Silbernitrat-Lösung und Fehlingsche Lösung. 
Liefert mit Brom in Eisessig 4-0hlor-3-brom-5-nitro-saücylaldehyd. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 188° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 294° (Zers.). 

Semlcarbazon C„H,0 4 N 4 C1 = HOC,H 8 a-(NO.)CH:NNH CONH t . Gelbliche Nadeln 
(aus verd. Essigsaure). Zersetzt sich oberhalb 3O0 5 (Hodoson, Jbnkinson, Soc 1928, 2273). 

4-Brom-5-nitro-2-oxy-benzaldehyd, 4-Brom-5-nitro-salicylaldehyd CyELOjNBr, Formel II. 
B. Durch Einw. von 63%iger Salpetersäure auf 4-Brom-sahcylaldehyd in Eisessig bei 35 — 40° 
(Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2277). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. Ist 
mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in heißem Wasser und in organisohen Lösungsmitteln. 
— ■ Liefert bei der Bromierung in Eisessig 3.4*Dibrom-5-nitro-salicylaldehyd. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 189°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 301° (Zers.). 

Semlcarbazon C 8 H,0 4 N 4 Br = HOC,H a Br(N0 2 )CH:NNHCONH a . Hellgelbe Nadeln. 
Zersetzt sich oberhalb 210° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2277). 

4 > Fluor - 5 - brom - 3 - nitro - 2 - oxy - benzaldehyd, 4-Fluor - 5-brom - 3-nitro - salicylaldehyd 

C 7 H 4 4 NFBr, Formel III. B. Durch Einw. von Diaoetyl-orthosalpeters&ure auf 4-Fluor- 
5-brom-salicylaldehyd in Aoetanhydrid bei 100° (Hodoson, Nixon, Soc. 1929, 1638). — Gelb- 
liche Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 115°. — Gibt ein rotes Natriumsalz. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 215°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 258°. 
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4 - Fluor - 3 - brom - 5 - nitro - 2 - oxy - benzaldehyd, 4 - Fluor - 3 - brom-5-nitro-saIicylaldehyd 

C 7 H 8 4 NFBr, Formel IV. B. Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) auf 4-Fluor-3-brom- 
salioylaldehyd in Eisessig bei 100° (Hodqson, Nixon, Soc 1929, 1637). Durch Bromierung 
von 4-Fluor-5-nitro-saUcylaldehyd (EL, N.). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 151°. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 193°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 270° (Zers.). 
4 - Chlor - 5 - brom - 3 - nitro - 2 - oxy - benzaldehyd , 4 - Chi or - 5 - brom-3-nitro-salicylaldehyd 
C 7 H 8 4 NClBr, Formel V. B. Durch Einw. von Diaoetyl-orthosalpetereaure auf 4-Chlor-ö-brom- 
salicylaldehyd in Aoetanhydrid bei 50° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2276). — Hellgelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 116°. — Gibt ein rotes Natriumsalz. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 241° (Zers.). 
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4 - Chlor - 3 - brom - 5 - nitro - 2 - oxy - benzaldehyd , 4 - Chlor - 3 - brom-5-nltro-salicylaldehyd 
C 7 H 8 4 NCIBr, Formel VI. B. Durch Nitrierung von 4-Chlor-3-brom-2-oxy-benzaldehyd in 
Eisessig bei 60 — 6ö° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2275). Durch Einw. von Brom auf 4-Chlor- 
5-nitro-2-oxy-benzaldehyd in Eisessig (H., J., Soc. 1928, 2275). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 137 B . — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 229° (Zers.). — Natriumsalz. Gelb. Schwer 
löslich in Sodalösung. 

4.5-Dibrom-3-nltro-2-oxy-benzaldehyd , 4.5~Dibrom-3-nitro-saHcy)aldehyd C 7 H s 4 NBr a , 
Formel VII. JB. Durch Nitrierung von 4.5-Dibrom-2-oxy-benzaldehyd in Eisessig (Hodoson, 
Jbnkinson, Soc. 1928, 2278). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 118°. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 236° (Zers.). — Silbersalz. Tieforangefarben. 

3.4-Dibrom-5-nitro-2-oxy- benzaldehyd, 3.4-Dibrom-5-nltro-»allcylaldehyd CjHjO^Br,, 
Formel VIII. B. Durch Nitrierung von 3.4-Dibrom-salioylaldehyd in Eisessig (Hodoson, 
Jbnkinson, Soc. 1928, 2278). Durch Bromierung von j4-Brom-5-nitro-saheylaldehyd in Eisessig 
(H., J.). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. 

4-Jod-5-nttro-2-oxy-benzakUhyd, 4-Jod-5-nitro-iaIlcylaMehyd CjH^NI, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 4- Jod-salicylaldehyd mit rauchender Salpetersaure in Eisessig, zuletzt 
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bei 46°, neben 4-Jod-3.5-dinitro-8alicylaldehyd (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2278). — 
Goldgelbe Nadeln (ans Alkohol). Fi 118°. Ist mit WaBBerdampf flüchtig. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 177° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 207° (Zers.). — 
Silbersalz. Gelb. Schwer löslich in Wasser. 

Semicarbazon C 8 H,0 4 N 4 I = HOC 4 H,I(NO,)CH:NNHCONH,. Gelbliche mikrosko- 
pische Nadeln. Zersetzt sich bei 230—240° (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2279). 

5-Brom-4-]od-3-nitro-2-oxy-benzaldehyd, 5-Brom-4-jod-3-nitro-salicylaldehyd C 7 H 8 4 NBrI, 
Formel X. B. Durch Nitrierung von 5-Brom-4-jod-salicylaldehyd (Hodoson, Jenkinson, 
Soc. 1928, 2279). — Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 153°. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 245° (Zers.). — Das Silbersalz ist orangefarben. 

3-Brom-4-jod-5-nitro-2-oxy-benzaldehyd, 3-Brom-4-jod-5-nftro-saIicylaldehyd C 7 Hs0 4 NBrI, 
Formel XI. B. Durch Nitrierung von 3-Brom-4-jod-salicylaldehyd (Hodoson, Jenkinson, 
Soc. 1928, 2279). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 

3.5-Dinitro-2-oxy-benzaldehyd, 3.5-Diniiro-saIlcylaldehyd C 7 H 4 0,N a , Formel XII. B. Man 
nitriert Salicylaldehyd mit rauchender Salpetersäure in Eisessig unterhalb 15° und trägt das 
erhaltene Gemisch von 3- und 5-Nitro-salicylaldehyd unter Kühlung mit Eis-Kochsalz-Gemisch 
in Salpeterschwefelsäure ein (Lovbtt, Robbkts, Soc. 1928, 1978). — Gelbe Prismen (aus Benzol). 
F: 68 — 60°. — Liefert bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 3.5-Dinitro-salicylsäure. 
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4 - Fluor - 3.5-dinitro - 2-oxy- benzaldehyd, 4- Fluor - 3.5-dinitro - salicylaldehyd C^HjO^F, 
Formel XIII (X = F). B. Durch rasches Zufügen von 91%iger Salpetersäure zu einer Lösung 
von 4-Fluor-salicylaldehyd in Eisessig und folgendes Erhitzen auf 100° (Hodoson, Nixon, 
Soc. 1929, 1636). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 166°. — Reduziert Fehlingsche Losung 
nicht. Gibt mit Bromwasser keinen Niederschlag. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 221 °» 
das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 254° (Zers.). 

4 - Chlor - 3.5 • dlnitro - 2-oxy- benzaldehyd, 4-ChIor - 3.5-dlnitro - salicylaldehyd C 7 H 8 6 N„C1, 
Formel XIII (X = Cl). B. Analog 4-Fluor-3.5-dinitro-salicylaldehyd (Hodoson, Jenkinson, Soc. 
1928, 2273). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 153°. — Reduziert Fehlingsche Losung nicht. 
Reagiert nicht mit Bromwasser. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 219°, das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 286° (Zers.). 

Semicarbazon CgHeO.NsCl = HOC,HCl(NO,),CH:NNHCONH,. Hellgelbe mikro- 
skopische Krystaüe (aus venu. Essigsäure). F: 225° (Zers.) (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2274)* 

4-Brom - 3.5-dinltro-2-oxy-benzaldehyd , 4-Brom-3.5-dinitro-salicylaIdehyd C^CV^Br, 
Formel XIII (X = Br). B. Analog 4-Flaor-3.5-dinitro-salicylaldehyd (Hodoson, Jenkinson, 
Soc. 1928, 2277). — Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 143°. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 209° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 250° (Zers.). 

Semicarbazon C 8 H e O„N,Br = HOC 6 HBr(NO l ),CH:NNHCONH s . Hellgelbe mikro- 
skopische Nadeln. F: 224° (Zers.) (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2277). 

4 - Jod - 3.5 - dlnitro -2-oxy - benzaldehyd , 4 - Jod - 3.5 - dlnitro - salicylaldehyd 0,^0,^1, 
Formel Xin (X = I). B. Durch Nitrierung von 4-Jod-salicylaldehyd in Eisessig bei 45°, neben 
4-Jod-ö-nitro- salicylaldehyd (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2279). — Braune Nadeln 
(aus Alkohol). F: 160°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 229° (Zers.), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 257° (Zers.). — Silbersalz. Hellorangefarben. 

Semicarbazon CgH.O.NjI = HO • C 6 HI(N0 8 ) 2 • CH : N • NH • CO • NH, . Bräunlichgelbe Nadeln. 
Zersetzt sich beim Erhitzen (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2279). 

Derivate von Scttwefelanalogen des Salicylaldehyds. 

2-Methylmercapto- benzaldehyd CeHgOS = CH 3 SC a H 4 -CHO. B. Aus 2-Mercapto-benz- 
aldehyd (E 1 524) und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Hodoson, Handley, Soc. 1928, 1884). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138°. 

5- Chlor -2-methylmercapto- benzaldehyd CgH 7 OClS, s. nebenstehende cho 

Formel. B. Aus ö-Nftro-2-methyhnercapto-benzaldehyd durch Reduktion /x.g.ca, 

mit NajS a 4 > Diazotieren und Umsetzen der Diazonium Verbindung mit I I 
Kupfei^IJ-ohlorid-IiöBung (Hodoson, Beabd, Soc. 1927, 2427). — Krystalle w, v^ 
(aus Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Mit Wasserdampf 
flüchtig. — 4-Nitro-phenylhydrazon CyßifiJSJOa. F: 246°. 
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5-Chlor-2-methylmercapto-benzaldoxim CÄONQS -> CH,- SC e H,ClCH ; N- OH. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 114° (Hodgsow, Bbabd, Äoe. 1927, 2427). 

5- Nitro- 2 -methylinercapto- benzaldehyd C 8 H 7 8 NS, s. nebenstehende 9 H0 

Formel. B. Durch Behandlung einer alkoh. Suspension von 4.4'-Dinitro- r^^-S-CHj 

2.2'-diformyl-diphenyldisulfid mit Natriumsulfid in verd. Natronlauge bei . „ I J 
60—60° und nachfolgende Einw. von Dimethylsulfat in der Kalte (Hodgsow, ■" '^-^ 
Bbabd, Soc. 1227, 2425). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 169—160°. — 4»Nitro- 
phenylhydrazon CuH^NjS. F: 260—262°. 

4.4'- Dlnltro - dlpheny ldisulttd-dialdehyd-(2.2'), 4.4'- Dlnltro-2.2'-dlf ormyl-diphenytdisuMId 

C^HgO^NjSj^ [OHCC 8 H,(N0 8 )«S— ],. B. Beim Kochen von 6-CMor-3-nitro-benzaldehyd mit 
Natriumdisulfid in verd. Alkohol (Fbies, Beothuhk, B. 56, 1630, 1631 ; Hodgson, Bbabd, 
Soc. 1227, 2423). — Blaßgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 256° (F., Bb.), 267° (H., Bbaed). 
Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol, schwer in anderen Lösungsmitteln (F., Bb.). Löst sich 
in verd. Natronlauge nach Zusatz von Alkohol unter Zersetzung mit dunkelroter Farbe (F., 
Bb.). — Zersetzt sich beim Erhitzen explosionsartig unter Feuererscheinung (F., Bb.). Gibt 
mit überschüssigem Brom in siedendem Tetrachlorkohlenstoff 4-Nitro-2-formyl-phenylschwefel- 
bromid (F., Bb.; F., A. 464, 273). — Bis-4-nitro-phenylhydrazon. F: 283—284° (Zers.) 
(H., Bbabd, Soc. 1227, 2424). 

4-Nltro-2-rormyl-phenylschwefelbromid C 7 H 4 ? NBrS = BrSC fl H 3 (NO e )CHO. B. Beim 
Kochen von 4.4 / -Dinitro-2.2'-diformyl-diphenyldisulfid mit überschüssigem Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Fbibs, Bbothuhn, B. 66, 1631; F., A. 464, 273). — Krystalle (aus Benzol). F: 171° 
(F., B.). Ziemlich schwer löslich in Benzin. Die Lösung in kalter konzentrierter Schwefelsäure 
ist hellrot und wird beim Erwarmen rotviolett. Löst sich in Natronlauge unter Zersetzung mit 
tiefroter Farbe. — Verändert sich langsam an feuohter Luft unter Bildung einer in Benzol schwer 
löslichen Verbindung (F., B.). Beim Eintragen von 20%igem Ammoniak in eine warme, gesättigte 
Lösung in Benzol entsteht 5-Nitro-l .2-benzisothiazol (s. nebenstehende 
Formel; Syst. Nr. 4196) (F., A. 464, 279; vgl. F., B.). Gibt mit Anilin in OjN-^>--cH v 

Benzol 2-Phenyi-5-nitro-1.2-benziBothiazoliumbromid (F., B.); reagiert analog I I 8 / N 

mit p-Toluidin und mit 33%iger Methylamin - Lösung (F., A. 454, 273, 274). ^"" 

Liefert mit Dimethylanilin in Benzol 4-Nitro-4'-dimethylamino-2-formyl-diphenylsulfid und 
etwas 4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid-dialdehyd-(2.2') (F., B.). 

4.4'- Dinitro-dlphenyldisulfid-dialdehyd-(2.2 / )-bis-methylimld C 16 H 14 4 N 4 S g = [CH 3 - N:CH- 
C 6 H 8 (N0 2 ) , S — ]«. B. Durch Aufbewahren von 2-Methyl-5-nitro-1.2-benzisothiazoliumbromid 
in Sodalösung (Fbies, A. 454, 277). — Gelbliche Prismen oder benzolhaltige, an der Luft ver- 
witternde Krystalle (aus Benzol). F: 165° (Zers.). 

5 - Nitro - 2 - methylmercapto - benzaldoxlm C 8 H 8 0,N,S = GHfS-GAfNOtJ-CH: N-OH. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 187°{Hodoson, Bbabd, Soc. 1927, 2425). — Natriumsal?,. Blaßgelb: 
Schwer löslich. 

4.4' - Dinttro - diphenyldisulfid - dialdehyd - (2.2) - dioxlm C 14 H 10 O,N 4 S a = [HO • N : CH • 
C 8 H s (NO s )*S — ],. Strohgelbes mikrokrystallines Pulver. Zersetzt sich heftig zwisohen 140° 
und 160° (Hodoson, Bbabd, Soc. 1927, 2424). Unlöslich in Äther, ziemlich schwer löslich in 



S-[2.a-Dioxy-benzyll-isothloharnstoff, Thiocarbamidsalioylaldehyd C 8 H l0 OjN 8 S = 
HOCe^-CH^HJSCtNHjJiNH. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Thioharnstoff und 
Salioylalaehyd bei monatelangem Aufbewahren in salzsaurer Lösung oder bei 2-tägigem Auf- 
bewahren in Gegenwart von Phosphoroxychlorid (Taylor, Soc. 121, 2269). — Pikrat C 8 H 10 O s N 8 S 
+ C 6 H,0 7 N 8 . Krystalle (aus Alkohol). F: 166—168° (Zers.). [Beoeb] 



2. 3 - Oxy - benzaldehyd, m - Oxy - benzaldehyd C 7 H,0 8 = HO • C 8 H 4 • CHO (H 58 ; 
E I 524). B. Bei der Oxydation von 3-Oxy-benzoylhydrazin mit 2 Mol Kahumferrioyanid 
in wäßr. Ammoniak (Kalb, Gross, B. 59, 733). Beim Kochen von Bis-[3-formyl-phenyl]-oarbonat 
mit NaHSO s - Lösung (Shoesmtth, Soc. 123, 2701). — Zur Darstellung aus 3-Nitro-benzaldehyd 
(H 68) bzw. aus den Nitrierungsprodukten des Benzaldehyds vgl. a. Hodgson, Bbabd, J. Soc. 
ehem. Ind. 45, 91 T; G. 1926 II, 193; Helfeb, Hdv. 7, 947. 

F: 106,0° (korr.) (Sidgwiox, Allott, Soc. 123, 2819). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 780,4 kcal/Mol (Roth in LandoU-Bbrnst. H, 1597). Löslichkeitsdiagramm der binären 
Systeme mit Wasser und Benzol; Si., A,, Soc. 128, 2821—2825. Kritische Lösungstemperatur 
des Systems mit Wässer: 66,2° (Si., A.). Löslich in Vanadiumpxytrichlörid (Bbowit, Skydbb, 
Am. Soc. 47, 2674). Thermische Analyse von 3-Oxy -benzaldehyd enthaltenden binären Systemen, 
die Eutektika aufweisen, s. in der Tabelle auf S. 53; thermische Analyse der Systeme mit 



bis 745] 



H8, Sfr-tt 

3-OXY- BENZALDEHYD 



EQ8 
53 



Thermische Analyse binarer Systeme 1 ). 



Komponente 



Butektlka 



Temp. 
•C 



Qew.-% 

3-Oxy-ben* 

ald«>hy(? 



Komponente 



Entektika 



Temp. 
•0 



3-Oxy-beni- 
aldehyd 



1 ,2-Dinitro-benzol 
1 .3-Dinitro-benzol 
1 .4-Dinitro-benzol 
2.4-Dinitro-toluol 
2.4.6-Trinitro-toluo 
Phenol .... 
2iNitro-;phenol 
4-Nitro-phenol 



84 

63 

91 

65 

65,5 

22 

41 

65,8 



57 
34 
80 
24 
20 
26 
9 
49 



l ) Kremann, Pogantsch, M. 44, 163. 



a-Naphthol . 
/?-Naphthol . 
Brenzcateobin 
Resorcin . . 
Hydrochinon 
Pyrogallol . . 
Benzoesäure . 
Salicylsäure . 



61,5 

74 

61 

59 

88 

69 

83 

90 



40 

55 

52,5 

49 

73 

59 

68 

80 



2.4-Dinitro-phenol: Kremann, Pogantsch, M. 44, 165, 170; mit Pikrinsäure: Kb., P.; 
Rheinboldt, J. pr. [2] 111, 261. Wärmetönung der Auflösung in Benzol: Si., A., Soc. 123, 2825. 

3-Oxy-benzaldehyd liefert beim Erwärmen mit 50%iger Natronlauge auf 50 — 60° fast 
quantitativ 3-Oxy-benzalkohol und 3-Oxy-benzoeBäure; beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
und etwas Wasser auf 190 — 240° erhält man fast quantitativ unter Entwicklung der berechneten 
Menge Wasserstoff 3-Oxy-benzoesäure (Look, B. 62, 1182; 66 [1933], 1761, 1762). Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von 3-Oxy-benzaldehyd in Eisessig erhält man zunächst 2-Chlor- 
3-oxy-benzaldehyd und wenig 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd, dann 2.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd 
und wenig 4.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Beard, Soc. 1926, 149, 152, 153; Brit. 
Dyestuffs Corp., Hodgson, E. P. 258060; C. 1927 II, 1899; Lock, M. 55 [1930], 309; National 
Aniline & Chemical Co., A. P. 1776803; G. 1931 I, 159); als Endprodukt der Reaktion bildet 
sich 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzaldehyd (Krause, Dissert. [Heidelberg 1898], S. 20; H., B.; 
N. A. & Ch. Co.). 3-Oxy-benzaldehyd liefert mit 1 Mol Brom in Chloroform außer 6-Brom-3-oxy- 
benzaldehyd (EI 525) noch 4-Brom-3-oxy-benzaldehyd; in Tetrachlorkohlenstoff -Lösung 
entsteht nur 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd (Ho., B., Soc. 127, 876, 877). Liefert beim Behandeln 
mit Jod und Kalilauge 4-Jod-3-oxy-benzoesäure (Windaus, Schiele, B. 56, 847). Beim Be- 
handeln mit Kaliumpersulfat und Natronlauge bei 30 — 35° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit konz. Salzsäure auf 70° erhält man. 2.5-Dioxy-benzaldehyd und andere Produkte (Ho., B., 
Soc. 1927, 2339). Gibt beim Kochen mit QueckBÜber(II)-acetat in wäßrig-alkoholischer Essig- 
säure 2-Acetoxymercuri-3-öxy-benzaldehyd (Syst. Nr. 2353) (Henry, Sharp, Soc. 121, 1059; 
125, 1051). Gleichgewicht der Reaktion HOOH,CHO + HCN;=i HOC 8 H 4 -CH(OH)CN in 
Alkohol bei 20°: Lapworth, Manskb, Soc. 1928, 2546. 

Physiologisches Verhalten: E. Kebser in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff chemie, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 252. 

Farbreaktion mit fuchsinschwefliger Säure von verschiedenem Schwefligsäuregehalt: 
Shoesmith, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2223. — DasPhenylhydrazon schmüzt bei 
136° (Kalb, Gross, JS. 59, 733), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 221—222° (Hodgson, 
Beard, J. Soc. ehem. Ind. 45, 93 T; G. 1926 II, 193). 

Die Salze sind in festem wasserfreien Zustand farblos, in wäßr. Lösung gelb (Hantzsch, 
B. 39 [1906], 3088). 



Funktionelle Derivate des 3-Oxy-benzaldehyds. 

3-Methoxy-benxaldehyd C B H s O, = CH,OC a H 4 CHO (H 59; E I 525). B. Beim Erwärmen 
von 3-Oxy-benzaldehyd mit Trimethyl-phenyl-ammoniumhydroxyd in Methanol auf 125 — 130° 
(Rodionow, Fedorowa, Ar. 1928, 119). — Darstellung durch Methylierung von 3-Oxy-benz- 
aldehyd mit Dimethylsulfat und Alkali (E I 525): Tröger, Fromm, J. pr. [2] 111, 232; Chakra- 
varti, Haworxh, Perkin, Soc. 1927, 2269. — Kp 15 : 403° (Brand, Hörn, J. pr. [2] 115, 374); 
Kp 1B : 109—110° (Helfer, Hdv. 7, 947). 

Liefert bei der Einw. von 85%iger Salpetersäure bei 20° 2-Nitro-3-metiioxy-benzaldehyd 
und etwas 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Hodgson, Beard, Soc. 1927, 2380; vgl. Ho., B., 
Soc. 1926, 154; Trögbr, Fromm, J. pr. [2] 111, 232; Tr., Sabbwa, J. pr. [2] 117, 124; Hinkel, 
Ayling, Morgan, Soc. 1932, 1115). Bei allmählichem Eintragen in ein Gemisch von Kalium- 
nitrat und konz. Schwefelsäure bei — 5° entstehen 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd (F: 157°) 
und wenig 4.6-Dinitro-3*methöxy-benzaldehyd (F: 131°) (Ho., Beard, Soc. 1927, 2380; vgl. 
Tibmann, Ludwig, B. 15 [1882], 2055; Tr., Eioker, J. pr. [2] 116, 20). Gibt beim Behandeln 
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mit Nitromethan je nach den Bedingungen /^Nitro-3-methoxy-styrol (E II 6, 520) (Shoesmtth, 
Connor, Soc. 1927, 2232; Gulland, Vdjdbn, £foc. 1929, 1796) oder 3-Methoxy-l-[0-nitro- 
a-oxy-äthyl]-benzol (E H 6, 886) (G., V., Soc. 1929, 1795). Gleichgewicht der Reaktion CH,-0- 
C,H 4 CHO + HCN^CH 8 OC,H 4 C!H(OH)CN in Alkohol bei 20°: Lapworth, Manske, Soc. 
1928» 2546. — Farbreaktion mit fuchsinschwefliger Säure von verschiedenem Sohwefligsäure- 
gehalt: Shoesmtth, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2223. 

3-Carbäthoxyoxy-benzaWehyd C,oH 10 4 = C 8 H B OCO-OC a H 4 -CHO. B. Aus 3-Oxy- 
benzaldehyd und Chlorameisensäureathylester in verd. Natronlauge bei 30° (Mason, Soc. 127, 
1197). — Viseoses öl. Erstarrt nicht im Kältegemisch. Kp: 289—292° (Zers.); Kp M : 165—167°. 
D: 1,42. Unlöslich in Wasser. — Gibt beim Behandeln mit Salpetersohwefelsäure unterhalb 
5° 6-Nitro-3-carbäthoxyoxy-benzaldehyd imd andere Produkte. Wird durch warme wäßrige 
Alkalien langsam hydrolysiert. 

Bis-[3-formyl-phenyI]-carbonat, Carbonat des 3-0xy-benzaIdehyds C 15 H 10 O 6 = OCfO'C,!!^ 
CHO] a . B. Beim Einleiten von Phosgen in eine Lösung von 3-Oxy-benzaldehyd in verd. Natron- 
lauge bei Gegenwart von Natriumcarbonat und Natriumchlorid unterhalb 40° (Mason, Soc. 
127, 1196). Beim Kochen von Bis-[3-dichlormethyl-phenyl]-oarbonat mit 80%iger Ameisensäure, 
mit 80%iger Ameisensäure und wasserfreier Oxalsäure oder mit Natriumacetat in Alkohol 
(Shoesmtth, Soc. 123, 2699, 2701). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 132—134° (M.). Schwer lös- 
lich in den meisten organischen Lösungsmitteln (M.). — Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
schwefelsäure bei — 5° Bis-[4-nitro-3-formyl-phenyl]-oarbonat (S. 59) (M.). Bei der Hydrolyse 
mit siedender wäßriger NaHS0 3 - Lösung erhalt man 3-Oxy-benzaldehyd (Sh.). 

3-Fortnyl-phenoxyessigslure C,H 8 4 = HO,C-CH,OC 8 H 4 CHO (H 60). Überführung in 
ein Harz durch Kondensation mit Phenol: Höchster Farbw., D.R.P. 362382; C. 1928 II, 920; 
Frdl. 14, 1160. 

CH s OC 8 H 4 CH 
3-Methoxy-oc-benzaldoxim, 3-Methoxy-benz-syn-aIdoxim C 8 H,0,N = u Mr 

N-OH 

(in der Literatur teilweise als 3-Methoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet) (E I 525). Zur 
Konfiguration vgl. die Angaben bei a-Benzaldoxim, E II 7, 167. — F: 38 — 39° (Brady, Gold- 
stein, Soc. 1926, 1923). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 2,6xl0~" (aus der 
Leitfähigkeit des Natriumsalzes berechnet) (B., G., Soc. 1926, 1923). — Zum Verhalten gegen 
Chlorwasserstoff vgl. a. Brady, Dünn, Soc. 123, 1800. Das Hydrochlorid zersetzt sich bei jahre- 
langem Aufbewahren teilweise unter Bildung von 3-Methoxy-benzamid (B., D.). Über das 
Mengenverhältnis zwischen O-Methyläther und N-Methyläther bei der Einw. von Dimethyl- 
sulfat in alkal. Lösung unter verschiedenen Bedingungen vgl. B., G., Soc. 1926, 2409. 

Substitutionsprodukte des 3-Oxy-benzaldehyds. 

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 O t Cl, 8. nebenstehende Formel. B. Neben 
wenig 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd beim Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Lösung von Y H0 
3-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Hodoson, Beard, Soc. 1926, 149; Lock, M. 55 r^^>CJ 
[1930], 309, 310; National Aniline & Chemical Co., A. P. 1776803; C. 19811, 159). IJ.OH 
Aus 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Reduktion mit Na.S 8 4 in wäßr. Lösung auf ^-""'^ 
dem Wasserbad, Diazotieren in salzsaurer Lösung bei 0° und nachfolgende Behandlung mit 
Kupfer(I)-chlorid (H., B., Soc. 1926, 150). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 139,5° (H., 
B.), 139° (korr.) (L.). Mit Wasserdampf flüchtig (H., B.). — Färbt sich an der Luft blaßrosa 
(H., B.). Liefert beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Eisessig 2.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., Soc. 1926, 152). Gibt bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 2-Chlor-4-nitro-3-oxy- 
benzaldehyd und 2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder 2-Chlor-4.6-dinitro-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., Soc. 1926, 2032). — Reizt zum Niesen (H., B., Soc 1926, 148). 

4-Nitro-phenylhydrazonC 18 H 10 O 8 N 8 Cl. F: 244— 245° (Hodoson, Beard, Soc. 1926, 150). 

2-CWor-3-methoxy-benzaIdehyd 0^,0801 = 0^ OCeHsClCHO. B. Analog 4-Brom- 
3-methoxy-benzaldehyd (S. 57) (Hodoson, Beard, Soc. 1926, 148, 153). — Nadeln von weiß- 
dornartigem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 57°. Sublimierbar. Leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. — Gibt bei der Oxydation mit heißer sodaalkahscher Permanganat-Lösung 2-Chlor- 
3-methoxy-benzoesäure (H., B., Soc. 1926, 150). Bei der Einw. von Kaliumnitrat in konz. 
Schwefelsäure bei 30—60° entstehen 2-Chlor-4-nitro-3-methoxy-benzaldehyd und 2-Chlor- 
6-nitro-3-methoxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 1926, 2033). — Das 4-Brom-phenylhydrazon 
achmüzt b e i 155— 156°, das 4^Nitxo-phenylhydrazon bei 226—227° (H-, B., Soc. 1926, 154). 

2-Chlor-3-acetexy-benzaldehyd CgH,0.a - CH,'C0'0'C 8 H f Gl'CH0. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 62° (Hodoson, Beard, Soc. 1926, 150). 

2-Chlor-3-oxy-benzaMoxim C^OjNCl = HOC,H,Cl-CH:N-OH. Nadeln (aus verd, 
Alkohol). F: 149« (Hodoson, Beard, Soc 1926, 150). 
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2-Chlor-3-methoxy-benzaldoxlm CjHgOjNCl = CH 8 0C,H,C1CH:N0H. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 130,5« (Hodoson, Beabd, Soc. 1980, 154). 

2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd-semlcarbazon C8H 8 0jN a a = HOC,H,aCH:NNHCONH,. 
Blaßgelbe Nadeln. F: 236—237° (Hodgson, Beabd, #oc. 1926, 150). 

4-Chlor-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 6 8 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Nitro- CH0 
3-oxy-benzaldehyd durch Reduktion mit Na s S g 4 in wäßr. Lösung bei 90°, Diazo- ji 
tieren in salzsaurer Losung und Kochen mit Kupfer(I)-chlorid-Lösung (Hodgson, f] 
Beabd, Soc. 1926, 150, 2033; vgl. H., B., Soc. 1927, 2377). — Nicht rein erhalten. L^J-OH 
Nadeln (aus 50%iger Essigsäure). F: 121° (H., B., Soc. 1926, 150, 2033). — Liefert ^ 
beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Eisessig 2.4-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (H., B., 
Soc. 1926, 153). Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) in 50%iger Essigsäure bei 45 — 55° 
bildet sich 4-C!hlor-2-nitro- 3-oxy-benzaldehyd (H„ B., Soc. 1926, 2033; vgl. H., B., Soc. 
1927, 2378). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H 10 O 3 N 8 Cl schmilzt bei 226—227° (H., B., 
Soc. 1926, 151). 

4-ChIor-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 O a a = CH 8 0C 6 H 8 C1CH0. B. Analog 4-Brom- 
3-methoxy-benzaldehyd (S. 57) (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 148, 154). — Nadeln von weiß- 
dornartigem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 62°. Sublimierbar. Leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf. — Färbt sich beim Aufbewahren silbergrau. — Das 4-Brom-phenylhydrazon 
schmilzt bei 134°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 251° (H., B., Soc. 1926, 154). 

4-Ch1or-3-oxy-benza1doxlm C^OjNa = H0C 6 H 3 C1CH:N0H. Wasserhaltige Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Gibt bei 106 — 110° Krystallwaseer ab; schmilzt wasserfrei bei 126° (Hodg- 
son, Beabd, Soc. 1926, 150). 

4-Ch1or-3-methoxy-benzaldoxim C 8 H 8 O a NCl = CH 8 0C 6 H 3 C1CH:N0H. Nadeln. F:98° 
bis 99° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 154). 

4-Chlor-3-oxy-benzaldehyd-semicarbazon C 8 H 8 O a N 3 Cl = HO • C.H 3 C1 • CH : N • NH • CO • NH a - 
Blaßgelbe Nadeln. F: 238—239° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 151). 

6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 5 O a Cl, s. nebenstehende Formel (E I 526). 
B. Neben viel 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd beim Einleiten von Chlor in eine . ° 

Lösung von 3-Oxy-benzaldehyd in Eisessig (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 149; ci-f"^ 
Lock, M. 55 [1930], 309; National Aniline & Chemical Co., A. P. 1776 803; C. LJ-OH 
1931 1, 159). In geringer Menge durch Reduktion von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 
mit Na a S a O« in wäßr. Lösung bei 90°, Diazotieren in salzsaurer Lösung und Behandlung mit 
Kupfer (I)- chlorid (H., B., Soc. 1926, 151). Aus diazotiertem (;-Chlor-3-amino-benzaldoxim 
durch Behandeln mit siedender verdünnter Schwefelsäure (H., B., Soc. 1926, 151). — Nadeln 
(aus verd. Essigsäure). F: 111° (H., B.), 110,5—111,5° (N. A. & Ch. Co.). Schwer flüchtig mit 
Wasserdampf (H., B.). — Liefert beim Einleiten von 1 Mol Chlor in Eisessig 2.6-Dichlor-3-oxy- 
benzaldehyd und etwas 4.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 1926, 152). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon C 18 H 10 8 N 3 C1. F: 250—251° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 151, 152), 

6-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 0,Cl = CH s OC,H a a-CHO (E I 526). B. Analog 
4-Brom-3-methoxy-benzaldehyd (S. 57) (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 148, 154). — Nadeln 
von weißdornartigem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 62°. Sublimierbar. Leicht flüchtig mit 
Wasserdampf. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 6-Chlor-3-meth- 
oxy-benzoesäure. — Das 4-Brom-phenylhydrazon C 14 H ia ON a ClBr schmilzt bei 100°, das 
4-Nitro-phenylhydrazon C 14 H lt 03N 8 Cl bei 229° (H., B., Soc. 1926, 155). 

6 - Chlor - 3 - oxy - benzaldoxlm C 7 H 6 a Na = HO • C,H 3 C1 • CH : N • OH. Nadeln mit 1 H a O 
(aus verd. Alkohol), wasserfreie Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 146 — 147° 
(Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 151). 

6- Chlor- 3 -methoxy- benzaldoxlm C 8 H 8 0,NC1 = CH 8 0C 6 H 3 C1CH:N0H. Nadeln. 
F: 101,ö° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 155). 

6-Chlor-3-oxy-benzaMehyd-semicarbazon CgHgO^Cl = HO • C,H 8 C1 • CH : N • NH • CO ■ NH a . 
Blaßgelbe Nadeln. F: 236° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 152). 

2.4-Dlchlor-3-oxy-benzaldehyd CjB^OjCl,, s. nebenstehende Formel. B. Beim 0HO 
Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Losung von 4-Chlor-3-oxy-benzaldehyd in Eisessig - 
(Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 153). Aus 4-Chlor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd durch | |' C1 
Reduktion and Austausch der Aminogruppe gegen Chlor (H., B., Soc. 1927, 2378). — k^J-Ou 
Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 141° (H., B., Soc. 1926, 153). — Liefert bei der ^ 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 65° 2.4-Dichlor-6-nitro-3-oxy-benz- 
aldehyd (H., B., Soc. 1926, 2034). — Reizt zum Niesen (H., B., Soc. 1926, 148). — 4-Nitro- 
pheaylhydraaon Cj.H.O.N.Cl,. F: 277—278° (Zers.) (H., B., Soc. 1926, 153). 
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2.4-DIchtor-3-methoxy-beiw«l<IehyilC 8 H,0,Cl t t=CH3-0-C e H t a,'OHO. B. Durch Methy- 
lierang von 2.4-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Bbabd, Sog. 1926, 148, 156). — Riecht 
weißdornartig. F: 82°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 2.4-Diohlor- 
3-metlwxy-benzoesaure. — 4-Nitro-phenylhydrazon C 14 H u O s N a CI,. F: 258—260°. 

2.4 - Dichlor - 3 - oxy - benzaldoxim C 7 H,O a NCl a = HOC,H 8 Cl a CH:NOH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 188° (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 153). 

2.6-Dlchlor-3-oxy-benzaldehyd C 7 H«O a Cl a , s. nebenstehende Formel (E I 526 
als x.x-Diohlor-3-oxy-benzaldehyd aufgeführt). — B. Neben wenig 4.6-Di- . 

chlor-3-oxy-benzaldehyd beim Einleiten von 2 Mol Chlor in eine Lösung von 3-Oxy- Cl -f^^] - Ol 
benzaldehyd in Eisessig (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 152; Look, M. 55 [1930], I J.oh 
309, 311; National AniUne k Chemical Co., A. P. 1776803; C. 1981 1, 159). Bei ^^ 
der Einw. von 1 Mol Chlor auf 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd und auf 6-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
in Eisessig (H., B., Soc. 1926, 152). — Nadeln (aus Wasser). F: 140° (H., B., Soc. 1926, 152), 
140,5° (korr.) (L.), 142—142,2° (N. A. & Ch. Co.). — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure 
(D: 1,42) in Eisessig bei 65° 2.6-Dichlor-4-nitro-3-oxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 1926, 2035). — 
Reist zum Niesen (H., B., Soc. 1926, 148). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H,0,N 8 C1 2 . 
F: 205—206° (H., B., Soc. 1926, 153). 

2.6-Dichlor-3-methoxy-benzaIdehyd C 8 H,O a Cl 8 = CH 8 OC 8 H 8 Cl a -CHO. B. Durch Me- 
thylierung von 2.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 148, 155). — 
Riecht weißdornartig. F: 102°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 
2.6-Dichlor-3-methoxy-benzoesäure. — 4-Nitro-phenylhydrazon C 14 H u 8 N 8 Cl a . F: 214° 
bis 215°. 

2.6 - Dichlor - 3 - oxy - benzaldoxim C 7 H 5 O a NCh = HOC 8 H a Cl 8 CH:NOH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 174—175° (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 152). 

CHO OHO CHO OHO 

i. c, -n ii. ci, rr ci in- n* Br iv. n 

k^JOH k^J-OH k^J-OH k^J-OH 

Cl Ol Br 

4.6- Dichlor- 3-oxy -benzaldehyd C 7 H 4 O a Cl 8 , Formel I (E I 526). B. s. o. im Artikel 
2.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd. — Nadeln. F: 129° (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 152). — 
Reizt zum Niesen (H., B., Soc. 1926, 148). 

x.x-Dichlor-3-oxy-benzaIdehyd C 7 H 4 8 Cl 8 = HOC,H 1 O a CHO (E I 526). Vgl. 2.6-Dichlor- 
3-oxy-benzaldehyd (s. o.). 

2.4.6 -Trichlor-3- oxy- benzaldehyd C 7 H 8 8 C1 8 , Formel II (H 61). F: 114° (Hodgson, 
Bbabd, Soc. 1926, 153), 116,5—116,5° (National Aniline & Chemical Co., A. P. 1776803; C. 
1981 1, 169). — Reizt zum Niesen (H., B., Soc. 1926, 148). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
CjjHgOsNjCla schmilzt bei 272—273° (Zers.) (H., B., Soc. 1926, 153). — Natriumsalz. Gelbe 
Nadeln. Schwer löslich in Wasser (H., B.). 

2.4.6 -Trlchlor- 3 -methoxy -benzaldehyd C 8 H S 8 C1 8 = CH 3 'OC 8 HCl 8 CHO. B. Bei der 
Einw. von Dimethylsulfat auf 2.4.6-Triohlor-3-oxy-benzaldehyd (Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 
148, 155). — Nadeln von weißdornartigem Geruch (aus Alkohol). F: 76°. Langsam flüchtig 
mit Wasserdampf. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. Lösung 2.4.6-Triohlor- 
3-methoxy-benzoesaure. 

2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzaldoxlm C^OjNCl,, = HOC 8 HCl 8 CH:NOH (H 61). F: 174° 
(Hodgson, Bbabd, Soc. 1926, 153). 

2 -Brom -3 -oxy -benzaldehyd CjHgOjBr, Formel III. B. Aus 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd 
durch Reduktion mit Na s S a 4 in w&ßr. Lösung auf dem Wasserbad, Diazotieren in bromwasser- 
stoffsaurer Lösung und Behandlung mit Kupfer(I)-bromid (Hodgson, Bbabd, Soc. 127, 878). — 
F: 141— 142°. — 4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H 10 O,N 8 Br. F: 241° (H., B., Soc. 127, 881). 

2-Brom-3-methoxy-benzaIdehyd CaH 7 8 Br - CHjOC.HaBr-CHO. B. Analog 4-Brom- 
3-methoxy-benzaldehyd (S. 57) (Hodgson, Bbabd, Soc. 127, 878, 879). — Nadeln. F: 45—46°. 
— Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in heißer Sodalösung 2-Brom - 3-methoxy- 
benzoesäure. — 4-Nitro^phenylhydrazon C u H la O,N 8 Br. F: 206—208°. 

2-Brom-3-oxy-benzaIdoxim C 7 H,O a NBr = HO-C 8 H 8 BrCH:N'ÖH. Nadeln (aus Wasser). 
F: 148° (Hodgson, Bbabd, Soc. 127, 879). 

2 - Brom - 3 - methoxy - benzaldoxim C 8 H 8 O a NBr = CH, • • C»H 8 Br • CH : N • OH. Nadeln. 
F: 148° (Hodgson, Bbabd, Soc. 127, 880). 

4 - Brom - 3 - oxy - benzaldehyd C 7 H s O,Br, Formel IV. B. Neben 6 -Brom -3-oxy -benz- 
aldehyd bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 3-Oxy-benzaldehyd in Chloroform (Hodgson, Bbabd, 
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Soc. 127, 876, 877). Aus 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Reduktion mit Na,S,0 4 in wäßr. 
Lösung auf dem Wasserbad, Diazotieren in salzsaurer Lösung und nachfolgende Behandlung 
mit Kupfer(I)-bromid (H., B., Soc. 127, 878). — F: 131,5°. — Liefert bei der Einw. von 1 Mol 
Brom in Chloroform in der Warme 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd. — 4-Nitro-phenylhydr- 
azon C 18 H 10 O,N,Br. F: 210-212° (H., B., Soc. 127, 881). 

4-Brom-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 O.Br = CH 8 OC 8 H 8 BrCHO. B. Bei der Einw. 
von Dimethylsulfat auf 4-Brom-3-oxy-benzaldehyd in siedender 10%iger Natronlauge (Hodq- 
son, Bbard, Soc. 127, 878). Aus diazotiertem 4-Anüno-3-methoxy-benzaldehyd durch Be- 
handlung mit Kupfer (I)-bromid (H., B., Soc. 127, 879, 880). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 74°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in heißer Sodalösung 4-Brom-3-methoxy- 
benzoesäure. — 4-Nitro-phenylhydrazon C 14 H 18 0sN 8 Br. F: 246° (H., B., Soc. 127, 881). 

4-Brom-3-oxy-benzaldoxlm C 7 B^OiNBr = HO-C 6 H,Br-CH:N-OH. Krystalle (aus Wasser). 
F: 173— 174° (Hodoson, Bbabd, Soc. 127, 879). 

4-Brom-3-methoxy-benzaldoxim C 8 H 8 0,NBr = CHj-O-^HsBrCHrNOH. Nadeln. 
F: 94,5° (Hodoson, Bbard, Soc. 127, 880). 

6-Brom-3-oxy-benzaIdehyd G^OiBt, Formel V-(H 62; EI 526). B. Zur Bildung durch 
Bromierung von 3-Oxy-benzaldehyd (H 62) vgl. a. Hodoson, Bbard, Soc. 127, 876, 877; 1926, 
150. In geringer Menge aus 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd durch Reduktion mit Na 2 S 2 4 in wäßr. 
Lösung auf dem Wasserbad, Diazotieren in bromwasserstoffsaurer Lösung und nachfolgende 
Behandlung mit Kupfer(I)-bromid (H., B., Soc. 127, 878). — Gibt mit 1 Mol Brom in warmem 
Chloroform 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 127, 877). Liefert beim Erwärmen mit 
50%iger Kalilauge auf 70° 6-Brom-3-oxy-benzylalkohol und 6-Brom-3-oxy-benzoesäure (Lock, 
B. 62, 1183). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H 10 O 8 N 8 Br. F: 240— 243° (H., B., Soc. 127, 881). 

CHO CHO CHO CHO 

v. Br -o vi. Br, o vii. *rS* viii. rV 

k^J-OH L^J-OH k^J-OH k^J OH 

Br Br 

6-Brom-3-methoxy-bcnzaldehyd C 8 H 7 8 Br = CH 8 OC a H 8 BrCHO (EI 526). B. Analog 
4-Brom-3-methoxy-benzaldehyd (s. o.) (Hodoson, Bbabd, Soc. 127, 878, 879). — 4-Nitro- 
phenylhydrazon CuHnOsNjBr. F: 225° (H., B., Soc. 127, 881). 

6-Brom-3-oxy-benzaldoxim C^OjNBr = HOC 9 H 8 BrCH:NOH. Nadeln (aus Wasser). 
F: 157° (Hodoson, Bbabd, Soc. 127, 879). — Natriumsalz. Blaßgelb. 

6-Brom-3-methoxy-benzaldoxim C 8 H 8 8 NBr = CH 8 OC 8 H 8 BrCH:NOH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 127° (Hodoson, Bbard, Soc. 127, 880). 

4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd C^OjBrj , Formel VI. B. Beim Erhitzen von 4-Brom- 
3-oxy-benzaldehyd oder 6-Brom-3-oxy-benzaldehyd mit 1 Mol Brom in Chloroform (Hodoson, 
Bbard, Soc. 127, 877 ; vgl. a. H. Davies, W.Davies, Soc. 1928, 604). — Krystalle (aus verd. Essig- 
säure). F: 139° (H., B.; D., D.). — Liefert mit der berechneten Menge Brom in Chloroform in 
der Warme 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzaldehyd (H., B.; vgl. Lock, M. 55 [1930], 313). — 
4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H,O s N 8 Br a . F: 259—260° (Zers.) (H., B., Soc. 127, 881). 

4.6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd CgHeOsBrj^CHsOCjHjBrgCHO. B. Durch Einw. 
von Dimethylsulfat auf 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd in wäßr. Natronlauge (Hodoson, Bbard, 
Soc. 127, 879; vgl a. H. Davies, W. Davies, Soc. 1928, 604). — Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 110° (H., B.; D., D.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in heißer Sodalösung 
4.6-Dibrom-3-methoxy-benzoesäure (H., B.). 

4.6-Dibrom-3-oxy-benzaIdoxlm C^OjNB^-HOCeHjBrjCHrNOH. F: 243° (Hodo- 
son, Bbabd, Soc. 127, 880). 

2.4.6-Trlbrom-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 O t Br 8 , Formel VIT (H 62). B. Bei langsamem 
Zusatz von überschüssigem Brom zu einer wäßr. Lösung von 3 - Oxy - benzaldehyd bei 50° 
(Hodoson, Bbabd, Soc. 127, 876). Bei der Einw. von 1 Mol Brom auf 4.6-Dibrom - 3-oxy- 
benzaldehyd in warmem Chloroform (H., B., Soc. 127, 877; vgl. Lock, M. 55 [1930], 313). — 
4-Nitro-phenylhydrazon. F: 229—230° (Zers.) (H., B., Soc. 127, 881). 

2-Jod-3~oxy-berizaldehyd C 7 H 6 O t I, Formel VIII. Zur Konstitution vgl. Henry, Sharp, 
Soc. 125, 1051. — B. Bei der Einw. von Jod-Kaliumjodid -Lösung auf 2-Aoetoxymercuri-3-oxy- 
benzaldehyd (Hbnry, Sharp, Soc. 121, 1059). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 159°' 
bis 160° (H., Sh., Soc. 121, 1059). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und folgenden 
Behandeln mit Permanganat in Aceton 2-Jod-3-acetoxy-benzoesäure (H., Sh., <Sfoc. 1935, 857)- 
Gibt beim Erhitzen mit 50%iger Natronlauge auf 100° geringe Mengen 2.3-Dioxy-benzoesäure- 
(H., Sh., Soc. 125, 1051). — Beizt stark zum Niesen (H., Sh., Soc. 121, 1059). 
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2-Nltro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 4 N, b. nebenstehende Formel (EI 527). Zur OHO 
Bildung durch Nitrierung von 3-Oxy-benzaldehyd (E I 527) vgl. Hodoson, Beard, xx.ko, 
Soc. 127, 877; Ho., Smith, Soc. 1887, 77. — Prismen (aus Benzol). F: 167° (Henry, I I 
Sharp, Soc. 125, 1053; Ho., Sm.). — Liefert bei weiterer Nitrierung je nach den ^--^* 
Bedingungen 2.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd (Ho., B., Soc. 1*27, 2378; Ho., Sm., Soc. 1287, 76) 
oder 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd (Ho., B., Soc. 1927, 2379). Mercurierung: Henry, Shaep. 
— Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 194 — 195° (Zers.) (Hodoson, Beard, Soc. 
1927, 2382), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 250° (Zers.) (Ho., Smith, Soc. 1987, 77). — 
AgC 7 H 4 4 N. Dunkelrpte Nadeln. Löslich in kaltem Wasser (Ho., B., Soc. 127, 877). 

2-Nltro-3-itiethoxy-benzaldehyd C 8 H 7 4 N = CH 8 OC,H 8 (NO,)CHO (H 62). Zur Badung 
durch Nitrierung von 3-Methoxy -benzaldehyd (H 62) vgl. Hodoson, Bkabd, Soc. 1926, 154; 
1927, 2380; Tröger, Fromm, J. pr. [2] 111, 232. — Flüchtig mit Wasserdampf (H., B., Soc. 
1926, 154). — Bei der Einw. von 98%iger Salpetersäure bei 20° bildet sich 2.6-Dinitro- 
3-methoxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 1927, 2381). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt 
bei 193—194°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 222—223° (H., B., Soc. 1927, 2382). 

2 - Nitro - 3 - oxy - benzaldoxlm C 7 H„0 4 N 8 = HO • C 6 H 8 (NO a ) • CH : N • OH. Gelbe Nadeln. 
F: 172,5° (Hodoson, Bkabd, Soc. 127, 879). — Natriumsalz. Rot. 

4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 4 N, s. nebenstehende Formel (H 62; EI 527). CH0 
Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Oxy-benzaldehyd (H 62; E I 527) vgl. Hodoson, • 
Beard, Soc. 127, 877; 1927, 2378; Lock, B. 62, 1184. — F: 134° (Henry, Sharp, [*\ 
Soc. 125, 1053). Mit Wasserdampf flüchtig (Ho., B., Soc. 1926, 2030). k-> 0H 

Wird durch alkal. Permanganat-Lösung zu 4-Nitro-3-oxy-benzoesäure oxydiert ^ 
(Henry, Sharp, Soc. 125, 1058). Gibt bei der Einw. von 50%iger Kalilauge bei 40° a 

bis 45° nahezu ] / 8 Mol 4-Nitro-3-oxy-benzoesäure, geringere Mengen 4-Nitro-3-oxy-benzylalkohol 
und andere Produkte (Lock, B. 62, 1184). Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,51) 
bei 5 — 10° oder mit 1 Mol Kaliumnitrat in konz. Schwefelsäure 4.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd 
und 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd; bei Anwendung von 2 Mol Kaliumnitrat entsteht vor- 
wiegend 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd (Hodoson, Beard, Soc. 1927, 2378). Beim Kochen 
mit Quecksilber(II)-aoetat und etwas Essigsäure in 50%igem Alkohol entstehen Salze des 4-Nitro- 
2(oder 6)-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyds und des 4-Nitro-2.6-bis-hydroxymerouri-3-oxy- 
benzaldebyds (He., Sh., Soc. 125, 1055). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 
179—180° (Hodoson, Beard, Soc. 1927, 2382), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 265—266° 
(Ho., B., Soc. 127, 881). — Silbersalz AgC^H^N. Ziegelrote Tafeln. Fast unlösUch in kaltem 
Wasser (Ho., B., Soc. 127, 877). 

4 - Nitro - 3 - methoxy - benzaldehyd C 8 H 7 4 N = CH 8 • • C 8 Hs(NO,) • CHO (H 63). Bei der 
Einw. von 98%iger Salpetersäure bei 20° bildet sich 4.6-Dinitro-3-methoxy -benzaldehyd (Hodo- 
son, Beard, Soc. 1927, 2381). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 177 — 178°, 
das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 257—258° (Hodoson, Beard, Soc. 1927, 2382). 

4-Nltro-3-oxy-benzaldoxltn C 7 H,0 4 N 8 = HOC 6 H 8 (NO.)CH:NOH. Gelbe Nadeln (aus 
Chloroform). F: 161° (v. Auwers, Schornstein, Fortsch.Ch. Phys. 18, Heft 2 [1924], S. 36), 
164° (Hodoson, Beard, Soc. 127, 879). Leicht löslich in Alkohol, mäßig in Chloroform und Benzol, 
sehr schwer in Benzin (v. Au., Sch.). — Natriumsalz. Bot. Schwer löslich in Wasser (H., B.). 

6- Nitro -3- oxy -benzaldehyd C 7 H 5 4 N, s. nebenstehende Formel (H 63; 
E I 527). B. Zur Bildung bei der Nitrierung von 3-Oxy-benzaldehyd (H 63; C . M0 

E I 527) vgl. Hodoson, Beard, Soc. 127, 877 ; Hehjjron, Mitarb., Soc. 127, 2172. o 8 ü .^-, 
Beim Erwärmen von 6-Nitro-3-carbäthoxyoxy-benzaldehyd oder Bis-[4-nitro- L J.oh 

3-formyl-phenyl]-carbonat mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbad (Mason, ^^"^ 

Soc. 127, 1197, 1198). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Benzol). F: 170—171° (Henry, Sharp, 
Soc. 125, 1053). Unlöslich in Chloroform, Benzol und Toluol, schwer löslich in Wasser und Äther, 
löslich in Aoeton, Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin, leicht löslich in Methanol und Alkohol 
(M.). — Beim Erwärmen mit 50%iger Kalilauge auf 40—50° entsteht 6-Nitro-3-oxy-benzyl- 
alkohol (Lock, B. 62, 1184). Gibt bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 2.6-Dinitro- 
3-oxy-benzaldehyd und 4.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd oder 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd 
(Ho., B., Soc. 1927, 2378, 2379). Gibt beim Kochen mit Quecksilber (II) -acetat und etwas 
Essigsäure in 50%igem Alkohol Salze des 6-Nitro-2(oder 4)-hydroxymerouri-3-oxy-benzaldehyds 
und des 6-Nitro-2.4-bis-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyd8 (Henry, Sharp, Soc. 125, 1053). — 
Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 214—215° (Hodoson, Beard, Soc. 1927, 2382), 
das 4-Nitro-phenylhydrazon C ia H 10 OjN 4 zersetzt sioh bei 250° und schmilzt oberhalb 300° 
(Ho., B., Soc. 127, 880). — Silbersalz AgC,H 4 4 N. Braungelbe BlÄfctchen. Löslich in heißem 
Wasser unter Zersetzung (Ho., B., Soc. 127, 877). 

6 -Nitro -3- methoxy- benzsldehyd CgHAN = CH,- OC,H*(NOJ^CHO (H 63; EI 527). 
B. Zur Bildung durch Nitrierung von 3- Methoxy -benuddehyd (H63; E I 627) vgl» nooh 
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Hodgson, Beabd, Soc. 1927, 2380. Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf 6-Nitro-3-oxy- 
benzaldehyd in verd. Alkalilauge bei 40° (Mason, Soc. 127, 1198) oder bei 60° (Heilbbon, 
Mitarb., Soc. 127, 2172). — Gelbe Krystalle (M.), farblose Nadeln (aus Alkohol) (Hei., Mitarb.). 
F: 82° (Hm., Mitarb.), 83—84° (M.). — Bei der Einw. von 98%iger Salpetersäure bei 20° 
bilden sieh 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd und geringe Mengen 4.6-Dinitro-3-methoxy- 
benzaldehyd (Ho., B., Soc. 1927, 2381). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 235° 
bis 236°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 281—283° (Ho., B., Soc. 1927, 2382). 

6-Nitro-3-äthoxy-beiualdehyd C 9 H B 4 N = CÄ-0-C,H,(NO,)-CHO. B. Beim Erhitzen 
von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Methyljodid und Kaliumhydroxyd im Rohr auf 100° (Maefei, 
<?. 59, 6). — Krystalle (aus Alkohol). F: 62°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

6-Nitro-3-acetoxy-benzaldehyd C,H 7 5 N = CH 3 COOC 6 H 3 (N0 8 )CHO (EI 527). Vgl. 
dazu Mason, Soc. 127, 1198. 

6-NItro-3-carbäthoxyoxy-benzaldehyd C 10 H,O 8 N = C 2 H B O 8 COC 6 H 3 (NO 2 )CHO. B. Bei 
der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 3-Carbäthoxyoxy-benzaldehyd unterhalb 5°, neben 
anderen Produkten (Mason, Soc. 127, 1198). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol -f- Petrol- 
äther). F: 63 — 65°. — Liefert beim Kochen mit verd. Natronlauge 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd. 

Bis - 14 - nitro - 3 - f ormyl - phenyl] - carbonat, Carbonat des 6 - Nitro - 3 - oxy - benzaldehyds 
C 15 H 8 0,N 8 = OC[OC 6 H 8 (N0 8 )CHO] a (E I 527). B. Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure 
auf Bis-[3-formyl-phenyl]-carbonat bei — 5° (Mason, Soc. 127, 1197). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 194 — 198°. Unlöslich in heißem Alkohol, Tetrachloräthan, Aceton und Benzol, 
leicht löslich in heißem Eisessig. — Verfärbt sich am Licht. Zersetzt sich beim Lösen in heißem 
Nitrobenzol. Liefert beim Erhitzen mit 4%iger Natronlauge 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd. 

6-Nitro-3-acetoxy-benzylidendiacetat, 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd-triacetat C 1S H 18 8 N = 
CH3COOC 8 H 8 (N0 8 )CH(OCO-CH 8 )j. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf 6-Nitro- 
3-oxy-benzaldehyd in Gegenwart von etwas Schwefelsäure bei 40 — 50° (Mason, Soc. 127, 1199). — 
F: 120°. 

6 - N itro - 3 - oxy - benzaldoxim C^O^, = HO • C 6 H 8 (N0 2 ) • CH : N • OH. Blaßgelbe Nadeln 
(aus Äther + Petroläther) ; F: 178—179° (Hodoson, Beabd, Soc. 127, 879), 179—180° (Mason, 
Soc. 127, 1199). Krystalle (aus Wasser); F: 172° (H., B.). Sehr leicht löslich in Alkohol (M.). 

— Gibt nach Hodgson, Beabd ein gelbes, nach Mason ein orangerotes Natriumsalz. 

6 - Nitro - 3 - äthoxy - benzaldoxim C B H 10 O 4 N 8 = CjH* • O • C,H 3 (N0 8 ) • CH : N • OH. Blaßgelbe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 125° (Maffei, ö. 69, 8). 

6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd-sefnicarbazon C 8 H 8 4 N 4 = HOC fl H 8 (N0 2 )CH:NNHCO- 
NH 8 . Blaßgelbe Krystalle. Zersetzt sich zwischen 245° und 260° (Mason, Soc. 127, 1199). Lös- 
lich in Alkohol. — Natriumsalz. Orangefarben. 

4~ChIor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 Ö 4 NC1, Formel I. Zur Konstitution vgl. Hodo- 
son, Beabd, Soc. 1927, 2378. — B. Aus nicht rein erhaltenem 4-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) in 

50%iger Essigsäure bei 45—55° (H., B., c . uo 9 HO 9 HO 

Soc. 1926, 2033, 2034). — Prismen (aus T r^>N0 8 1T ci r-^NOg TTT r^yCl 
Eisessig). F: 175° (H., B., Soc. 1926, 2034). l - II. oh L J-OH L J-OH 

— Läßt sich durch Reduktion und Aus- 

tausch der Aminogruppe gegen Chlor in C1 NOa 

2.4-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd überführen (H., B., Soc. 1927, 2378). Beim Behandeln mit 
Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 65° bildet sich 4-Chlor-2.6-dinitro-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., Soc. 1926, 2031, 2035). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 18 H,0 6 N 4 C1. F: 275—276° 
(Zers.) (H., B., Soc. 1926, 2034). — Silbersalz AgC 7 H 8 4 NCl. Orangefarbene Nadeln (aus 
Wasser) (H., B., Soc. 1926, 2034). 

Semicarbazon C 8 H 7 4 N 4 a = HO • C 8 H 8 C1(N0 8 ) • CH :N • NH • CO ■ NH 8 . Hellorangefarbene 
Nadeln (aus Alkohol). F: 265—266° (Zers.) (Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 2034). 

6-Chlor-2-nltro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 NC1, Formel II (E 1 527). Gelbe Nadeln (aus verd. 
Essigsäure). F: 136° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 2034). — Liefert beim Behandeln mit 
Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 65° 6-Chlor-2.4-dinitro-3-oxy-benzaldehyd. — 4-Nitro- 
phenylhydrazon C ia H,O s N 4 CL F: 256—257° (Zers.). — AgC 7 H 8 4 NCl. Ziegelrote Nadeln 
(auB Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser. 

Semicarbazon C e H 7 04N 4 a = HOC,H 8 Cl(N0 8 )CH:NNHCONH 8 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 249—250° (Zers.) (Hodoson, Beabd,, Soc. 1926, 2034). 

2-Chh>r-4-nitro-3-oxy-benzaMehyd C 7 H 4 4 NC1, Formel in. B. Neben 2-Chlor-6-nitro- 
3-oxy-benzaldehyd bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,3) auf 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd 
in 50%iger Essigsäure bei 45—55* (Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 2032, 2033; vgl. a. H., B., 
Soc. 1987, 2378). — Tiefgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 166* (H., B., Soc. 1926, 2032). Schwer 
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löalich ki Wasser, leicht in Benzol und Chloroform. Flüchtig mit Wasserdampf. — Liefert beim 
Behandeln mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig bei 66° 2-CMor-4.6-dinttro-3-oxy-benzaldehyd 
(H., B., Soc. 1926, 2081, 2036). — 4-Nitro-phenylhydrazon C^O^CI. F: 294—295° 
(Zers.). — In heißem Wasser ist das Ammoniumsalz leichter löslich, das Silbersalz 
AgC 7 H 8 4 NCl (rote Nadeln aus Wasser) schwerer löslich als das entsprechende Salz des 2-Chlor- 
6-nitro-3-oxy-benzaldehyds. 

2-Chh>r-4-nitro-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H,0 4 NC1 = CH,-OC,H,Cl(NO s )CHO. B. Bei 
kurzem Erhitzen von 2-Chlor-4-nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und Natrium - 
dicarbonat-Lösung (Hodosok, Beabd, Soc. 1926, 2032). Neben 2-Ohlor-6-nitro-3-methoxy- 
benzaldehyd beim Behandeln von 2-Cb.lor-3-methoxy-benzaldehyd mit Kaliumnitrat in konz. 
Schwefelsäure bei 30—60° (H., B., Soc. 1926, 2033). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Essigsäure). 
F: 107°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

2-Chlor-4-nitro-3-oxy-benza!doxim C 7 H 6 4 N a Cl = HOC,H,a(NO,)CH:NOH. Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 170° (Hodosok, Bbard, Soc. 1926, 2032). ünlöslioh in Wasser. 

2-Chlor-4-nitro-3-oxy-benzaIdehyd-semlcarbazon C 8 H 7 4 N 4 C1 = HOC 4 H,CI(NO,)CH:N- 
NH-CO-NHj. Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 271—272° (Zers.) (Hodosok, Bbard, 
Soc. 1926, 2032). 

CHO CHO CHO CHO 

«•^S V O^-f^S- 01 VI Cl-r -..Cl vn 0,N.^>.C1 

k^JoH ' L^J-OH " L^JOH * l^J-OH 

N0 2 N0 2 CI 



IV. 



6-CMor-4-nltro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 NC1, Formel IV (E I 527). Tiefgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 104° (Hodosok, Bbard, Soc. 1926, 2034). — Liefert bei der Einw. von Salpeter- 
saure (D: 1,42) in Eisessig bei 65° 6-Chlor-2.4-dinitro-3-oxy-benzaldehyd. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon C ia H,O s N 4 Cl. F: 284—286° (Zers.). — Silbersalz AgC 7 H 8 4 NCL Braunrote Blätt- 
chen (aus Wasser). Schwer löslich in heißem Wasser. 

Semlcarbazon C 8 H 7 4 N 4 C1 = HOCeH^NO.JCHiN-NHCONH,. Gelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 266—267° (Hodosok, Bbabd, Soc. 1926, 2034). Schwer löslich in heißem Alkohol. 

2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 NC1, Formel V. B. s. im Artikel 2-Chlor- 
4-nitro-3-oxy-benzaldehyd, S. 59. — Nadeln (aus Wasser). F: 153° (Hodgsok, Beabd, Soc. 
1926, 2031, 2032). Leicht löslich in heißem Wasser, schwer in Benzol und Chloroform. Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. — Gibt beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 
65° 2-Chlor-4.6-dinitro-3-oxy-benzaldehyd (H., B., Soc. 1926, 2031, 2035). — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon C^HjOsNjCl. F: 232 — 233°. — In heißem Wasser ist das Ammoniumsalz schwerer 
löslich, das Silbersalz AgC 7 H 3 4 NCl (zimtbraune Nadeln aus Wasser) leichter löslich als das 
entsprechende Salz des 2-Chlor-4-nitro-3-oxy-benzaldehyds. 

2-ChIor-6-nitro-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H,0 4 NC1 = CH, • ■ CeHjClfNO,) • CHO. B. Bei 
kurzem Kochen von 2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und Natrium- 
dicarbonat-Lösung (Hodosok, Bbabd, Soc. 1926, 2033). Eine weitere Bildung s. o. im Artikel 
2-Chlor-4-nitro-3-methoxy-benzaldehyd. — Nadeln (aus Eisessig). F: 134°. Nioht flüchtig 
mit Wasserdampf. 

2-Chlor-6-nitro-3-oxy-benzaldoxim C 7 H 6 4 N,C1 = HOCeH,Cl(NO t )CH:NOH. Nadeln 
(aus Chloroform). F: 175° (Hodosok, Beabd, Soc. 1926, 2033). Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Wasser. 

2-ChIor-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd-semicarbazon C 8 H 7 4 N 4 C1 = H0C,H,C1(N0 2 )CH:N" 
NHCO-NH,. Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 234° (Zers.) (Hodosok, Bbabd, Soc. 1926, 2032). 

2.6-Dichlor-4-nltro-3-oxy-benzaIdehyd C 7 H 8 4 NClj, Formel VI. B. Bei der Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 2.6-Dichlor-3-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 65° (Hodosok, Bbard, 
Soc. 1926, 2035). — Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure), Tafeln (aus Wasser). F: 80°. Mit Wasser- 
dampf sehr langsam flüchtig. — 4-Nitro-phenylhydrazon CuHgO^Cl,. F: 279 — 280° 
(Zers.). — Silbersalz AgC 7 H 8 4 NCl,. Rote Nadeln (aus Wasser). 

Oxlm C 7 H 4 4 N 8 C1, = HOC e HCl a (NO,)CH:NOH. Tiefgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 195° (Hodosok, Bbabd, Soc 1926, 2035). 

Semlcarbazon C^O^CI, = HOC^Ha^NO.JCHtNNHCONH,. Hellgelbe Blätt- 
chen (aus heißem Alkohol). F: 255—256° (Hodosok, Bbabd, Sog. 1926, 2035). 

2.4-Dichlor-6-nttro-3-oxy-benzaldehyd C,H,0 4 NC1,, Formel VII. B. Beider Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 2.4^Dichlor-3-oxy-benzaIdehyd in Eisessig bei 65* (Hodosok, Bbabd, 
Soc. 1926, 2034). — Nadeln (aus Eisessig oder Wasser). F:107*. Löst rioh in Eisessig oder heißem 
Wasser mit gelber Farbe. — 4-Nitro.phenylhydrazon ^«HA^Cl,. F: 279— «8CP. — 
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Silbersalz AgC T H,0 4 NCl,. Blaßgelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser (Hodgson, Beard, Soc. 
1926,2036). 

Setnlcarbazon C 8 H,0 4 N 4 C1 8 = HOCeHCljfNO^CH.NNHCONH,. Gelbe Nadeln mit 
1 H,0 (ans verd. Alkohol). Erweicht bei 140—150° (Hodgson, Bkabd, Soc. 1926, 2035). 

2.4-Dibrom-6-nltro-3-Oxy-benzaldehyd C 7 H 8 4 NBr s , Formel VIII. B. Durch Bromie- 
rung von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd, 4-Brom-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder 2-Brom-4-nitro- 
3-oxy-benzaldehyd in alkoh. Lösung (Hodgson, Smith, Soc. 1931, 1504, 1505, 1507). Bei der 
Einw. von Salpetersaure auf 4.6-Dibrom-3-oxy-benzaldehyd und auf 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benz- 
aldehyd (Ho., Sm.). Bei der Einw. von Brom auf 6-Nitro-2.4-bis-hydroxymercuri-3-oxy-benz- 
aldehyd, 4-Nitro-2.6-bis-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyd oder 2-Nitro-4.6-bis-hydroxymer- 
curi-3-oxy-benzaldehyd in Alkohol unter Kühlung (Henry, Sharp, Soc. 126, 1054, 1056, 1059; 
vgl. Ho., Sm., Soc. 1981, 1501). — Ist polymorph (Ho., Sm., Soc. 1981, 1502); man erhalt bei der 
Krystallisation der Reaktionsprodukte aus Chloroform oder wäßr. Alkohol Rhomben oder 
Nadeln; F: 148° (Zers.); diese gehen bei mehrstündigem Kochen mit Xylol in Nadeln vom 
Schmelzpunkt 152,5° über, die sich bei 163° zersetzen; nach erneuter Krystallisation aus Chloro- 
form wird der Schmelzpunkt 152,5° (unter sofortiger Zersetzung) gefunden; die beiden höher- 
schmelzenden Modifikationen gehen bei 2-stdg. Kochen mit Wasser wieder in die niedriger- 
schmelzenden über (Ho., Sm., Soc. 1981, 1502). Das Präparat von Henry, Sharp bildete Prismen 
(aus Chloroform); F: 152,5° (korr.; Zers.). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat*- 
Lösung 2.4-Dibrom-6-nitro-3-oxy-benzoesäure (He., Sh.). 

CHO 

XII. 

4(oder6)-Jod-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 NI = HOC,H 2 I(N0 2 )CHO. B. Bei der 
Einw. von Jod-KaUumjodid-Lösung auf 2-Nitro-4 (oder 6)-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyd 
(Henry, Sharp, Soc. 126, 1060). — F: ca. 110°. 

2 (oder 6)-Jod-4-nltro-3-oxy-benzaIdehyd C 7 H 4 4 NI = HOC 6 H 8 I(N0 8 )CHO. B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Henry, Sharp, Soc. 126, 1058). — Gelbe Nadeln (aus Aceton 
oder Chloroform). F: 185° (korr.). 

2 (oder 4)-Jod-6-nltro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 NI = HOC a H 8 I(N0 8 )CHO. B. Analog 
den vorangehenden Verbindungen (Henry, Sharp, Soc. 126, 1055). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 206° (korr.; Zers.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

4.6-Dijod-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H s 4 NI t , Formel IX. Zur Konstitution vgl. Hodg- 
son, Smith, Soc. 1987, 77. — B. Bei der Einw. von Jod-KaUumjodid-Lösung auf 2-Nitro- 
4.6-bis-hydroxymercuri-3-oxy-benzaldehyd (Henry, Sharp, Soc. 125, 1059). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Chloroform). F: 154,5° (korr.) (He., Sh.), 158° (Ho., Sm.). 

2.6-Dijod-4-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 4 NI 8 , Formel X. B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Henry, Sharp, Soc. 126, 1057). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 122° (korr.). 
— Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 2.6-Dijod-4-nitro-3-oxy-benzoesaure. 

2.4-Dijod-6-nitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 3 4 NI 8 , Formel XI. B. Analog den vorangehen- 
den Verbindungen (Henry, Sharp, Soc. 126, 1054). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 142° 
(korr.; Zere.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren. — - 2C 7 H 8 4 NI 8 + HgI 8 . Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 184° (korr.; Zers.). Wird beim Aufbewahren dunkel. 

0x1m C 7 H 4 4 N,I, = HOC,HI,(NOj)CH:NOH. F: 207—208° (korr.; Zers.) (Henry, 
Sharp, Soc. 125, 1055). 

Setnlcarbazon C 8 BL0 4 N 4 I a = HOC,HI 8 (N0 8 )CH:NNHCO NH 8 . F: 214° (korr.; Zers.) 
(Henry, Sharp, Soc. 125, 1055). 

2.6-DInitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 0,N a , Formel XII. B. Bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,42) auf 2-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 70° (Hodgson, Beard, Soc. 1927, 
2378; vgl. H., Smith, Soc. 1987, 76). Neben 4.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd bei analoger Behand- 
lung von 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd (H., B.; vgl. H., Smith, Soc. 1981, 1507). — Fast farblose 
Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 106°; in WaBser schwerer löslich als 4.6-Dinitro-3-oxy-benz- 
aldehyd (H., Sm., Soc. 1981, 1507; vgl. H., B., Soc. 1927, 2379). — Das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 249— -250° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon zersetzt sioh bei 



E II 8 H 8, t»-*«4 

62 OXY- 0X0 -VEBBINIJUNGEN €„»20-802 [»***• Nr. 74* 

282—283° (H., B., Soe. 1927, 2379; vgl. H., Sm., Soe. IM, 1507, 1508). — Aminoniumsalz. 
Dunkelorangefarben. Leicht löslich in Wasser (H., B.; vgl. H., Sm., Soe. 1981, 1507). — 
Natriumsalz. Orangefarben. Leicht löslich in Wasser (H., B.; vgL H., Sm.). 

2.6 -Dinitro -3 -methoxy-benzaldehyd C g H,O.N, = CH,0-G,Hj(NO,) 1 -CHO (H 63 als 
x.x-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd vom Schmelzpunkt 155° aufgeführt). Zur Kon- 
stitution vgl Hodgson, Bbabd, Soc. 1927, 2376; Tböoeb, Eicker, J. pr. [2] 11t, 18. — B. 
Neben etwas 4.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd beim Behandeln von 3-Methoxy-benzaldehyd 
mit Kaliumnitrat in kons. Schwefelsäure bei — 5° oder von 6-Nitro-3-methoxy-benzaIdehyd 
mit 98%iger Salpetersaure bei 20° (H., B., Soc. 1927, 2380, 2381). Bei der Einw. von 98%iger 
Salpetersäure auf 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd bei 20° (H., B., Soc. 1927, 2381). — Prismen 
(aus Benzol). F: 157° (H., B.), 156° (T., Ei.). 5 g Substanz lösen sich in 60 g siedendem Benzol 
(H., B.); leicht löslich in Aceton und Chloroform (T., Ei.). — Liefert bei der Oxydation mit 
l%iger Fermanganat-Lösung (H., B.) oder mit Chromtrioxyd in Eisessig (T., Ei., J. pr. [2] 
116, 31) 2.6-DüTitro-3-methoxy-benzoes&ure. Qibt beim Kochen mit 15%igem Ammoniak 
2.4-Dinitro-anisol (T., El., J. pr. [2] 116, 31), beim Kochen mit 5%iger Natronlauge 2.4-Dinitro- 
anisol und 2.4-Dinitro-phenoi (T., Ei.); Lock (B. 66 [1933], 1763) erhielt bei 1-stdg. Erwärmen 
mit 5%iger Natronlauge auf dem Wasserbad 2.4-Dinitro-phenol und Ameisensaure. 

Phenylhydrazon C 14 H 18 5 N 4 . P: 185° (Tbögeb, Eiokeb, J. pr. [2] 116, 29). — 
4-Brom-phenylhydrazon C u H u O t N 4 Br. F: 196—197° (Zers.) (Hodgson, Beabd, Soc. 1927, 
2381). — 4-Nitro-phenylhydrazon. Explodiert bei ca. 260» (H., B.). 

Oxim C 8 H 7 0,N 8 = CH 8 OC 6 H 8 (N0 8 ),CH:NOH. Schuppen (aus Alkohol). P: 165° 
(Tböoeb, Eiokeb, J. pr. [2] 116, 30). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. 

Semlcarbazon C,H,O e N, = CHaOCeH^NOJ.CHtNNH C0NH,. Blaßgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 225° (Tböoeb, Eickeb, J. pr. [2] 116, 29). Unlöslich in Wasser und 
Ligroin, löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 

4.6- Dinltro-3 - oxy- benzaldehyd C 7 H 4 8 N„, s. nebenstehende Formel. B. CH0 

Neben 2.4.6-Trinitro-3-oxy-benzaldehyd beim Behandeln von 4-Nitro-3-oxy- • 

benzaldehyd mit 98%iger Salpetersaure bei 5 — 10° (Hodgson, Beard, Soc. 1927, °*& '[] 
2378; H., Smith, Soc. 1981, 1508). Neben 2.6-Dinitro-3-oxy-benzaldehyd bei k^J-OH 

der Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf 6-Nitro-3-oxy -benzaldehyd in Eis- ^ n 

essig bei 70° (H., B., Soc. 1927, 2378; vgl. H., Sm., Soc. 1981, 1507). — Creme- * 

farbige Krystallaggregate (aus Benzol + Ligroin). F: 104° (H., Sm., Soc. 1981, 1508). In Wasser 
leichter löslich als 2.6-Dinitro-3-oxy -benzaldehyd (H., B.). — Das 4-Brom-phenylhydrazon 
schmilzt bei 166—167° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 240—242° (Hodgson, 
Beabd, Soc. 1927, 2379; vgl. H., Smith, Soc. 1931, 1508). — Ammoniumsalz. Dunkelorange- 
farben. Leicht löslich in Wasser (H., B., Soc. 1927, 2378). — Natriumsalz. Gelb. Leicht lös- 
lich in Wasser (H., B., Soc. 1927, 2378). 

4.6 - Dinitro - 3 - methoxy - benzaldehyd C 8 H,0,N 8 = CH 8 - 0-C,H,(NO,V CHO. B. s. o. 
im Artikel 2.6-Dinitro-3-methoxy -benzaldehyd. Entsteht ferner bei der Einw. von 98%iger 
Salpetersäure auf 4-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd bei 20° (Hodgson, Bbabd, Soc. 1927, 2381). 
— Prismen (aus Benzol). F: 131° (H., B.). 5 g lösen sich in 12 g siedendem Benzol; leicht 
löslich in siedendem Wasser (H., B.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat-Lösung 
4.6-Dinitro-3-methoxy-benzoesäure (H., B. ; vgl. Tbögeb, Eickeb, J. pr. [2] 116, 26). Gibt 
beim Kochen mit 15%igem Ammoniak 2.4-Dinitro-anisol, beim Kochen mit 5%iger Natron- 
lauge 2.4-Dinitro-anisol und 2.4-Dinitro-phenol (T., Ei., J.pr. [2] 116, 28, 31); Look (B. 66 
[1933], 1763) erhielt bei 1-stdg. Erwärmen mit 5%iger Natronlauge 2.4-Dinitro-phenol und Amei- 
sensäure. — Das 4-Brom-phenylhydrazon sohmilzt bei 254 — 256° (Zers.), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon oberhalb 300° (Hodgson, Beakd, Soc. 1927, 2381). 

x.x - Dinitro - 3 - methoxy - benzaldehyd vom Schmelzpunkt 110° CglL.O.N, = CBVO- 
C^H/NO^-CHO (H 63). Ist ein Gemisch aus 4.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd und 2.6-Di- 
nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Hodgson, Beabd, Soc. 1927, 2376). 

x.x • Dinitro - 3 - methoxy - benzaldehyd vom Schmelzpunkt 155° C 8 H«0,N t = CH,0- 
C,H,(N0,),CH0 (H 63). Ist als 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd (s. o.) erkannt worden 
(Hodgson, Bbabd, Soc. 1927, 2376; Tbögeb, Eickbb, J.pr. [2] 116, 18). 

6-Chlor-2.4-dinltro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 0«N,C1, Formel I auf S. 63. B. Bei der Einw. 
von Salpetersäure (D: 1,42) auf 6-Chlor-2-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder auf 6-Chlor-4-nitro- 
3-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 65° (Hodgson, Beabd, Soc. 1926, 2031, 2036). — Gelbe 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 121 ,5°. — 4-Nitro-phenylhydrazon C tt H a 7 N i CL F: 285° 
bis 286° (Zers.). — Silbersalz. Tiefrot. Leicht löslioh in Wasser. 

Semlcarbazon CAO.N.a» HO»C a Ha(NO.) t CH:N NHCO'NH.. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 267— 268* (Zers.) (Hodgson, Beaed, Soc 1926, 
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4-Chlor-2.6-dlnUro-3-oxy-benzaldehyd(?) C 7 H,O a N,Cl, Formel n. B. Beim Behandeln 
von 4^1or-2-iutro-3-oxy-benBaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 65° (Hodoson, 
Beabd, Soc. 1926, 2031, 2035; vgl. H., B., Soc. 1927, 2378). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 118—119° (H., B., Soc. 1926, 2035). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon explodiert bei 
235 — 236°. — Silbersalz. Orangegelbe Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser. 

Semlcarbazon C 8 H,0,N,C1 = HOC,HCl(NO,) a CH:N NHCO NH». Tiefgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Explodiert bei ca. 200* (Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 2036). 

2-Chlor-4.6~dInitro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H,0^,C1, Formel III. B. Bei der Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,42) auf 2-Chlor-3-oxy-benzaldehyd, 2-(2hlor-4-nitro-3-oxy-benzaldehyd oder 
2-Chlor-6-nitro-3-oxy-berizaldehyd in Eisessig bei 65° (Hodoson, Beabd, Soc. 1926, 2031, 2035). 

— Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 110°. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 277—279° (Zers.). — Ammoniumsalz. Löslich in Wasser. — Silbersalz. Orangefarbene 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, Aceton und Alkohol. 

Oxhn C 7 H i O,N,a = HO-C e HCl(NO,VCH:N-OH. Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 142« (HODOSON, Beabd, Soc. 1926, 2035). 

Semlcarbazon C 8 H,0,N 5 C1 = HOC 8 HCl(NO»VCH:NNHCONH 2 . Gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 240—242° (Zers.) (Hodoson, Bbaed, Soc. 1926, 2035). 

CHO CHO CHO CHO 

L^J-OH L_J-OH ( \J OS LJ-OH 

NO» Cl NO» NO» 

I. II. III. IV. 

2.4.6-Trinltro-3-oxy-benzaldehyd C 7 H»0 8 N 8 , Formel IV. B. Beim Behandeln von 6-Nitro- 
3-oxy-benzaldehyd mit Salpeterschwefelsäure bei 70—75° (Hodoson, Beabd, Soc. 1927, 2379). 
Als Hauptprodukt bei der Einw. von 2 Mol Kaliumnitrat auf 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in 
konz. Schwefelsaure (H., B., Soc. 1927, 2378). — Prismen (aus Benzol). F: 161—162° (Zers.). 
Leichter löslich in Wasser als Pikrinsäure. Gibt mit Alkalien tiefrote Lösungen. — Das 4-Brom- 
phenylhydrazon explodiert bei 218—220°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 228—230° 
(Hodoson, Beabd, Soc. 1927, 2379). — Natriumsalz. Hellgelbe Nadeln. 

Azin des 2.4.6-Trinitro-3~oxy-benzaldehyds, 2.4.6.2'.4'.6'-Hexanitro-3.3'-dioxy-benzaldazin 
ChH,O m N 8 = [HOC,H(NO,) 8 CH:N— ]». B. Durch Einw. von Hydrazinsulfat auf 2.4.6-Tri- 
nitro-3-oxy-benzaldehyd in heißer wäßriger Natronlauge (Hodoson, Beabd, Soc. 1927, 2379). — 
Hellgelbe Nadeln. Explodiert heftig bei 150— 160°. Leicht löslich in Alkohol und 60% iger Essig- 
säure, unlöslich in Benzol und Chloroform. Löslich in Alkalien mit roter Farbe. 

Schwelelanaloga des 3-Oxy-benzaldehyds. 
Amorpher polymerer 3-Methoxy-thtobenzaldehyd (C 8 H 8 OS) x = (CH a OC 6 H 4 CHS) x (H64). 

H 64, Z. 9 v. o. statt „Durch 2-stdg. Erhitzen auf 160° oder durch 1-tägiges Erhitzen" lies: „Durch 
3stdg. Erhitzen auf 160° oder durch 1-tägiges Aufbewahren". £Matebne] 

♦ 

3. 4 - Oxy - benzaldehyd , p - Oxy - benzaldehyd C 7 H,0» = HO • C,H 4 ■ CHO (H 64 ; 
E I 527). V. Über das Vorkommen in verschiedenen Xanthorrhoea-Harzen (H 64) vgl. Rennie, 
Cooke, Finlayson, Soc. 117, 341, 346. — B. Über das Mengenverhältnis zwischen 2-Oxy-benz- 
aldehyd und 4-Oxy -benzaldehyd bei der Umsetzung von Phenol mit Chloroform und Alkalilauge 
(H 64) vgl. Hodoson, Jenkinson, Soc. 1929, 469. 4-Oxy-benzaldehyd entsteht neben anderen 
Produkten beim Behandeln von Phenol mit Chlorpikrin und konz. Natronlauge erst bei 50 — 60\ 
dann bei Siedetemperatur (Beblingozzi, Badolato, B. A. L. [5] 33 1, 292) oder mit Trichlor- 
esaigsäure und Natronlauge in der Wärme (van Alphen, B. 46, 144). In geringer Menge bei 
längerer Einw. von Proteus vulgaris auf 1-Tyrosin in Ringerscher Lösung (Htbai, Bio. Z. 185, 303). 
F: 116° (korr.) (SmowiOK, Aixott, Soc. 123, 2819), 117° (unkorr.) (Hirai, Bio.Z. 185, 
303). Löslichkeitsdiagramm der binären Systeme mit Wasser und Benzol: S., A. Kritische 
LöBungstemperatur in Wasser: 64,4° (S., A.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum von 4-Oxy- 
benzaldehyd in Wasser bei verschiedenem p H : Stenstböm, Reinhabd, J. phya. Chem. 29, 1480. 

— Gibt bei der elektrolytisohen Reduktion in essigsaurer Lösung bei Gegenwart von Natrium- 
aoetat 4-Oxy-benzylaIkohol; bei der elektrolytischen Reduktion an Zinkamalgam-Kathoden 
in wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure erhält man p-Kresol (vgl. a. E I 528) 
(Shima, Mem. Coü. Sei. Kyoto [A] 11, 417; 12, 78; C. 1928 II, 2331; 1929 1, 2978). Bleibt auch 
bei längerer Einw. von 50% iger Kalilauge im verschlossenen Gefäß unverändert (Loge, B. 62, 
1185). Geschwindigkeit der Bromierung (vgl. H 65) in wäßr. Lösung: FbanciS, Hill, Johnston, 
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Am. Soc. 47, 2220, 2229; Fb., Am. Soc. 48, 1684; vgl. a. Fb., Hill, An*. Soc. 46, 2ö00, 2605. 
Gibt mit überschüssiger Jod-KaHumjodid-Lösung in verd. Kalilauge 2.4.6-Trijod-phenol (Wind- 
aus, Schiele, B. 56, 847). 4-Oxy-benzaldehyd gibt beim Kochen mit 2 Mol Quecksilber(II)- 
aoetat und etwas Essigsaure in verd. Alkohol Anhydro-[3-hydroxymercuri-5-acetoxymercuri- 
4-oxy-benzaldehyd] (Syst. Nr. 2363) (Henry, Sharp, Soc. 121, 1068). 

Liefert beim Erwärmen mit Benzhydrylchlorid auf dem Wasserbad eine Verbindung 
CagH^OjCl (s. u.); beim Erhitzen mit Benzhydrylbromid auf 100 — 110° erhält man je nach 
der Reaktionsdauer eine Verbindung CjjHjjOgBr (s. u.) oder 4-Oxy-3.5-dibenzhydryl-benz- 
aldehyd (Busch, Knoll, B. 60, 2252, 2253). 

4-Oxy-benzaldehyd gibt bei der Kondensation mit Aoeton in wäßr. Natronlauge 4-Oxy- 
benzylidenaceton (Nomuha, Nozawa, Sei. Rep. Tdhoku Univ. 7, 87; C. 19211, 1017; B OK, 
Hrilbron, Soc. 121, 1100; Mannich, Merz, Ar. 1927, 21; MoGookin, Sinclair, Soc. 1928, 
1175) und geringe Mengen einer bei 220° schmelzenden, gelben krystallinen Verbindung (MoG., 
S.). Beim Erwärmen mij; Methyläthylketon in 15%iger Alkalilauge auf dem Wasserbad erhält 
man Äthyl-[4-oxy-styryl]-keton (McGooken, Sinclair, Soc. 1928, 1175) ; sättigt man ein Gemisch 
aus 4-Oxy-benzaldehyd und Methyläthylketon in der Kälte mit Chlorwasserstoff, so bildet sich 
a-Methyl-a-[4-oxy-benzyliden]-aceton (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 55; Sri. Rep. Töhoku 
Univ. 16, 531; C. 19271, 2730; II, 1471). Mit Aoetylaceton in alkoh. Salzsäure entsteht Bis- 
[4-oxy-benzyliden]-aceton (Heller, B. 54, 1118). Kondensiert sich mit Dimethyldihydro- 
resorcin (E II 7, 531) in alkoh. Lösung bei Zimmertemperatur unter Bildung von 4-Oxy-benzy- 
liden-bis-dimethyldihydroresorcin (Syst. Nr. 829) (Vorländer, Fr. 77, 263). Beim Sättigen 
einer Lösung von 4-Oxy-benzaldehyd und Salicylidenaceton in Ameisensäure mit Chlorwasser- 
stoff bildet sich 2-[4-Oxy-styryl]-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2407) (Bück, Hkilbron, 
Soc. 121, 1205). 

Gleichgewicht der Reaktion HO • C,H 4 • CHO -f HCN ^ HO • C 6 H 4 • CH(OH) • CN in Alkohol 
bei 20°: Lafworth, Manskb, Soc. 1928, 2546. Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natrium - 
aoetat erhält man 4-Acetoxy-zimtsäure, [4-Acetoxy-cinnamoyl]-[4-oxy-zimtsäure] mid [4-Aoet- 
oxy - cinnamoyl] - [4-oxy- cinnamoyl] - [4-oxy- zimtsäure] (Ogawa, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 24; 
C. 1927 I, 2068). 

4-Oxy-benzaldehyd kondensiert sich mit 2-Amino-thiophenol in Eisessig zu 2-[4-Oxy- 
pbenyl]-benzthiazol (Booert, Corbitt, Am. Soc. 48, 787); reagiert analog mit 2-Amino-seleno- 
phenol (Bo., Stull, Am. Soc. 49, 2014). Gibt mit Phenylhydroxylamin N-Phenyl-4-oxy-iso- 
benzaldoxim (Syst. Nr. 1604) (Bamberger, B. 57, 2086). 

4-Oxy-benzaldehyd wird bei Verfütterung an Hühner vom Organismus in 4-Oxy-benzoe- 
säure übergeführt (Crowdle, Sherwin, J. biol. Chem. 55, 17). Wirkt schwächer fäulnishemmend 
als Salicylaldehyd (Bokorny, zit. bei E. Keeser in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff- 
chemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 252). 

Mikrochemischer Nachweis: Beh ens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 78. Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung 
und spektroskopische Untersuchung des entstandenen Farbstoffs in Wasser, Alkohol und Aceton : 
Wales, Palkin, Am. Soc. 48, 812. Farbreaktionen mit Phenolen in alkoh. Salzsäure: van 
Itallie, Harmsma, Pharm. Weekb. 61, 827; C. 1924 II, 1614; v. Euler, Ark.Kemi 8, Nr. 3, 
S. 35; C 1921 1, 832. Farbreaktion mit Pararosanilinschwefligsäure von verschiedenem Schwefel- 
dioxydgehalt: Shoesmith, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2222. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon. F: 262° (Hodgson, Cooper, Soc. 1929, 234); schmilzt nicht bis 300° (Hirai, 
Bio. Z. 135, 303). 

Verbindung Chj^OjCI (vermutlich additioneile Verbindung aus4-Oxy-3-benz- 
hydryl-benzaldehyd und Benzhydrylchlorid). B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Benz- 
hydrylchlorid beim Erwärmen auf dem Wasserbad (Busch, Knoll, B. 60, 2253). — Hellgelb- 
grüne Blättchen (aus Benzol). Sintert gegen 166°, schmilzt unscharf gegen 180° (Zers.). — Geht 
beim Behandeln mit Alkohol in 4-Oxy-3.5-dibenzhydryl-benzaldehyd über. 

Verbindung Cj,H, 7 0,Br (vermutlich additioneile Verbindung aus 4-Oxy-3-benz- 
hydryl-benzaldehyd und Benzhydrylbromid). B. Aus 4-Oxy-benzaldehyd bei 1-stdg. 
Erhitzen mit Benzhydrylbromid auf 100—110° (Busch, Knoll, B. 60, 2262). — Sohwärzlich 
violettrote Blättchen (aus Benzol). Schmilzt von 140° an unter Zersetzung. — Geht beim 
Kochen mit Benzol oder Erwärmen mit Alkohol oder Aceton in 4-Oxy-8.6-dibenzhydryl-benz- 
aldehyd über. 

Funktionelle Derivate des 4-Oxy-benzaldehyds. 

4-Methexy-benzaIdehyd, Anlsaklehyd, Aub e p ine CgHgO,, s. neben» /T~» \ 

stehende Formel (H 67, EI 628). Die in der Formel angegebene Stellung«- CH|0<4 O-CHO 
bezeichnung gilt für die von Anisaldehyd abgeleiteten Namen. \L_iX 
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Vorkommen, BiUung und Darstelhing. 

V. Im ftther. öl aus dem Harzfluß von Boswellia serrata Roxb. (Roberts, C 1924 1, 2641). 
Im Äther, öl aus Mimosen - Blüten (Walbaum, Rosenthal, J.pr. [2] 124, 71). — B. Beim 
Erhitzen von 4-Oxy-benzaldehyd mit Tiimethyl-phenyl-ammomumhydroxyd auf 125 — 130° 
(Rodionow, Fbdorowa, Ar. 1928, 119). Beim Behandeln von Anisol mit Zinkcyanid und Chlor- 
wasserstoff bei Gegenwart von Äluminiumchlorid in Benzol (Adams, Montgomery, Am. Soc. 
46, 1520). In geringer Menge bei der Einw. von Zirkon(II)-cyanid und Zirkon(IV)-chlorid auf 
Anisol in Benzol (Krisbnamubti, C 1929 1, 2156). Neben anderen Produkten bei der elektro- 
lytischen Oxydation von 4-Methoxy-toluol an Bleidioxvd-Anoden in verd. Schwefelsaure oder 
an Platinanoden in verd. Schwefelsäure, Natriumsulfat-Lösung oder Sodalösung (Fichteb, 
Ris, Hdv. 7, 803, 807, 808). Zur Bildung durch Einw. von Ozon auf Anethol (H 67; EI 528) 
vgl. Bbineb, v. Tschabneb, Paillabd, Helv. 8, 410. Entsteht ferner aus Anethol bei der elektro- 
lytischen Oxydation in wäßr. Natriumsulfat-Lösung an einer Bleidioxyd- Anode bei 20°, neben 
anderen Produkten (Fiohteb, Chbisten, Hdv. 8, 333) und bei der Oxydation mit verd. Chrom- 
schwef elsäure in Gegenwart von Kieselgur unterhalb 28 ° oder mit Natnumchlorat in Gegenwart 
von Osmiumtetroxyd in siedendem wäßrigem Aceton (Shoesmtth, Soc. 128, 2702). Neben 
4-Methoxy -mandelsaure bei der Einw. von verd. Alkalien auf Trichlormethyl-[4-methoxy- 
phenyl]-carbinol (Hebebt, El. [4] 27, 52). Bei der Hydrierung von Anissäurechlorid in 
Xylo! bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem Chinolin (Rosenmund, 
Zetzsche, B. 56, 1483). Durch Oxydation von 3-Nitro-4-anisylamino-benzol-sulfonsäure-(l) mit 
verd. ChromschwefelBäure unter Durchleiten von Wasserdampf (I. G. Farbenind., D.R.P. 482837 ; 
Frdl. 16, 422). — Zur technischen Darstellung vgl. A. Wagneb, Die Riechstoffe und ihre Deri- 
vate. Die Aldehyde [Wien-Leipzig 1929/30], S. 834. 

Physfladische Eigenschatten. 

Kp 7<0 : 248,0° (Gbimm, Patbick, Am. Soc. 45, 2799; Hebert, El. [4] 27, 52), 249,5° (Legat, 
Ann. Soc. acient. Bruxdles 481 [1928], 120); Kp f6 : 150° (Hebert). DJ 8 : 1,1192 (Adkins, Bbo- 
deriok, Am. Soc. 59, 500). ng: 1,5703 (A., B.). Absorptionsspektrum im Ultrarot: Leoomtb, 
Cr. 178, 1531; 189, 1482. Tesla-Luminescenz-Spektrum: Russell, Stewart, Soc. 1929, 2409; 
MoVioker, Marsh, St., Am. Soc. 46, 1354. Beugung von Röntgenstrahlen in flussigem Anis- 
aldehyd: Kbishnamurti, Indian J. Phya. 2, 355; C 1928 1, 2694. Dielektr.-Konst. beim Siede- 
punkt (248°): 10,38 (Gbimm, Patbick, Am. Soc. 45, 2799). 

1 Tl. Anisaldehyd löst sich bei 15° in 7 Tln. 50%igem Alkohol (Pbins, B. 42, 26). Löslich- 
keit in Petroläther (Kp : 42—62° und Kp : 80— 100 °) : Pb. Sehr leicht löslich in flüssigem Schwefel- 
dioxyd und flüssigem Ammoniak mit gelber Farbe (de Cabli, O. 57, 351). Anis&Idehyd bildet 
azeotrope Gemische mit Brenzcatechin (Kp 7W : ca. 253°; ca. 75% Anisaldehyd) und mit Isosafrol 
(Kp 7M : 248,6°; ca. 60% Anisaldehyd) (Leoat, Ann. Soc. acient. Bruxdles 48 1 [1928], 120, 122). 
Flüchtigkeit mit Wasserdampf : Vibtanen, Pulkki, Am. Soc. 59, 3146; C 1928 1, 167. Dichte 
und Brechungsindices von Lösungen in Alkohol bei 25°: Adkins, Broderick, Am. Soc. 59, 
500, 501. Elektrische Leitfähigkeit von Trimethyl-p-tolyl-ammonium Jodid in Anisaldehyd: 
Creighton, Way, J. Franklin Inst. 186 [1918], 686; C. 1929 IH, 43. 

Chemisches Verhalten. 

Die Autoxydation wird durch Phenole beträchtlich verlangsamt (Moureu, Dueraisse, 
Cr. 174, 259). Anisaldehyd liefert bei der elektrolytischen Oxydation an einer Platinanode 
in schwefelsaurer Lösung Anissäure (Fichter, Ris, Hdv. 7, 807). Anisaldehyd wird in Anis- 
alkohol übergeführt durch Hydrierung bei Gegenwart von Nickel unter ca. 50 Atm. Druck 
(v. Braun, Bahn, Münch, B. 62, 2770), bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und Chinolin 
in Eisessig (Rosenmund, Jobdan, B. 68, 162) oder bei Gegenwart von Platinschwarz (aus Platin- 
oxyd) und Eisen(II)-chlorid in Alkohol unter 3 Atm. Druck (Cabothebs, Adams, .4»». Soc. 
46, 1681). Faillebin (A. eh. [10] 4, 472) erhielt bei der Hydrierung bei Gegenwart von reinem 
Platinschwarz in Essigester fast ausschließlich Anisalkohol; bei Verwendung von eisenhaltigem 
Platinschwarz entstand daneben ein bei 230° (12 mm) siedendes Produkt, in dem vielleicht die 
Verbindung CwHuO, (EI 529) vorgelegen hat. Geschwindigkeit der Hydrierung bei Gegen- 
wart von Palladium (II). oxyd, Palladium (H)- oxyd -f Eisen (II)- cHorid und Platinschwarz 
+ Eisen (n)-ohlorid in Alkohol: Shriner, Adams, Am. Soc. 46, 1687. Anisaldehyd gibt bei der 
elektrolytischen Reduktion an Zink-Kathoden Methyl-p-tolyl-äther (Shjma, Mem.CoU.3ci. 
Kyoto [A] 12, 75; C 1929 1, 2978). Bei der Einw. von geschmolzenem Aluminiumäthylat in Alkohol 
bei Zimmertemperatur entsteht Anisalkohol neben anderen Produkten, ebenso beim Kochen 
mit Magnesiumchlorid-äthylat in Alkohol unter Durchleiten von Wasserstoff oder Stickstoff 
(Meerwein, Schmidt, A. 444, 233). Bei der Reduktion mit Chrom(n)-chlorid in Alkohol erhält 
man Isohydroanisoin (E II 6, 1130) (Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1027). 

Anisaldehyd liefert beim Behandeln mit Chlor in Gegenwart von etwas Jod unter Kühlung 
3-Chlor-anisaldehyd (PranrxR, Seoall, A. 469, 133). Bei der Einw. von Sulfurylchlorid ent- 
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steht 3.5-Dichlor-anisaldehyd (Durbans, Soc. 123, 1429). Gibt mit Brom in siedendem Eisessig 
3.5-Dibrom-4-methoxy-benzoesäure (Lindemann, A. 481, 284). Anisaldehyd lief ert beim Behan- 
deln mit konz. Salpetersäure in Aoetanhydrid bei — 10° 3-Nitro-ajusyliden-diacetat (de Lange, 
R. 45, 46). Beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure etwas oberhalb 0° erhält man neben 
3.5-Dinitro-anisaldehyd auch 2.4.6-Trinitro-anisol; die letztgenannte Verbindung entsteht aus- 
Bchließlich, wenn die Reaktion bei 30° durchgeführt wird (de L., R. 46, 47, 68). Kinetik der 
zu Hydroanisamid führenden Reaktion mit Ammoniak in alkoh. Lösung bei 20°: Dobler, 
Pk. Gh. 101, 24. In Pyridin gelöster Anisaldehyd greift beim Durchleiten von Luft Kupfer an 
Geschwindigkeit dieser Reaktion bei 30°: Mohleb, Helv. 8, 755. Reagiert heftig mit Vanadium 
oxychlorid unter Bildung eines unlöslichen Produkts (Brown, Snydeb, Am. Soc. 47, 2674) 

Beim Behandeln eines Gemisches von Anisaldehyd und Anisol mit Eisessig und konz 
Schwefelsäure (vgl. H 69) entsteht neben 4.4'.4' , -Trimethoxy-triphenylmethan auch 4.4'.4".4'" 
Tetramethoxy-tetraphenylmethan (Meisenheimer, Mitarb., A. 428, 104). Bei der Kondensation 
mit Methyläthylketon in verd. Natronlauge erhält man Äthyl-[4-methoxy-styryl]-keton; sättigt, 
man ein Gemisch aus Anisaldehyd und Methyläthylketon mit Chlorwasserstoff in der Kälte, 
so bildet sich a-Methyl-a-anisyliden-aceton (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 54, 55; Sei. Rep. 
TöhokuUniv. 16, 535, 537; C. 19271, 2730; II, 1471). Anisaldehyd kondensiert sich mit 
Diacetyl in .25% iger methylalkoho- c 6 H 4 .OCH 3 

lischer Kalilauge unterhalb — 10° • 

unter Bildung der Verbindung neben- o-^ n ch / ' N crßH * oh 

stehender Formel (Syst. Nr. 2843) | \ i w 

(Diels, ,4.484, 20). Liefert beim CH,.O.C,H 4 .HC\ /C\ co/ <;HCH(OH)CeH,.OCH, 
Kochen mit Acetophenon und wäßrig- <l H 

alkoholischer Natronlauge höher- 

schmelzendes und niedrigerschmelzendes AnisyUdendiacetophenon (Ddlthey, Taucher, B. 53, 
255). Gibt beim Kochen mit Indandion-(1.3) und wenig Piperidin in Alkohol 2-Anisyliden- 
indandion-(1.3) und [4-Methoxy-phenyl]-dibindonyI-methan (Syst. Nr. 876) (Ionbscu, Sbca- 
rbanu, Bukt. Cluj 8, 274; C. 1927 II, 71). Mit Bindon (E II 7, 839) entsteht 2-Anisyliden-l.l-di- 
bindonyl-indanon-(3) (Syst. Nr. 888) (Io., Bl. [4] 48, 451). Anisaldehyd liefert beim Behandeln 
mit Diphenacylsulfid und wenig Piperidin das Piperidinsalz des a.a'-Dibenzyliden-diphenacyl- 
sulfids (Dilthey, B. 60, 1405). Bei mehrtägigem Aufbewahren von Salicylidenaceton und 
Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bildet sioh Dianisylidenaoeton (Heilbron, 
Bück, Soc. 119, 1514). 

Gleichgewicht der Reaktion CH 3 - OC fl H 4 - CHO +HCN ^ CH S - OC,H 4 - CH(OH)-CN in 
Alkohol bei 20°: Lapworth, Manske, Soc. 1928, 2546; Geschwindigkeit dieser Reaktion 
bei Gegenwart von Alkali: Rosenthaler, Fermentf. 5, 341; C. 19221, 1183. Reaktion mit 
Blausäure in Gegenwart von Emulsin s. u Anisaldehyd liefert mit 2,5 Mol Thiobenzoesäure 
unter Einleiten von Chlorwasserstoff bei 70° Anisaldehyd-dibenzoylmercaptal (Syst. Nr. 939) 
(Bergmann, B. 58, 984). Beim Erhitzen mit Äthylidenmalonsäure-d äthylester in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefelsäure und folgenden Verseifen bildet sich 4-Methoxy-cinnamyliden- 
malonsäure (Higginbotham, Lapworth, Soc. 121, 2828). Anisaldehyd gibt mit Benzoyl- 
mandelsäurenitril in Natriumäthylat-Lösung je nach den Bedingungen 4-Methoxy-benzoin- 
benzoat oder 4'-Methoxy-benzoin-benzoat oder ein Gemisch beider (Greene, Robinson, 
Soc. 121, 2189; Gr., Soc. 1926, 333). 

Kryoskopische Untersuchung der Reaktion mit Anilin bei 30°: Oddo, TorjNAOOHlNi, Q. 
52 II, 358. Anisaldehyd liefert mit Phenylarsin in Chlorwasserstoff enthaltendem Äther Phenyl- 
bis-[a-oxy-4-methoxy-benzyl]-arsin (Syst. Nr. 2304) (Palmer, Adams, Am. Soc. 44, 1365); beim 
Erhitzen mit Phenylarsin und Natriumacetat in Kohlendioxyd- Atmosphäre im Rohr auf dem 
Wasserbad erhalt man Anisalkohol und Arsenobenzol (P., A., Am. Soc. 44, 1380). 

Biochemisches Verhalten. 

Anisaldehyd wird durch Bact. ascendens in Wasser in Gegenwart von Calciumcarbonat 
unter anaeroben Bedingungen bei 35 — 37° in Anisalkohol und Anissäure umgewandelt (Moli- 
nari, Bio.Z. 216, 213). Bei längerer Einw. von gärender Hefe auf Anisaldehyd bildet sich 
[4-Methoxy-phenyl]-acetyl-carbinol (nachgewiesen als 4-Nitro-phenylosazon) (Nbubbbg, Lie- 
bermann, Bto. Z. 121, 324). Bei der Reaktion mit Blausäure in Gegenwart von Emulsin entsteht 
schwach rechtsdrehendes 4-Methoxy -mandelsäurenitril (Rosbnthalbb, Fermentf. 5, 335; C. 
1922 1, 1183). Reduktion von Nitrat, Methylenblau, Clark-Indikatoren, Chinon oder 1.3-Dinitro- 
benzol durch Anisaldehyd in Gegenwart von Aldehydoxydase aus Kartoffeln: Bernhbim, 
Biochem. J. 22, 346. — Anisaldehyd hemmt die Keimung von Samen (Sigmund, Bio. Z, 146, 
390). Baeterioide Wirkung von Anisaldehyd: Pbnfold, Grant, /. Fr. Soc. N.S. Wales S8 r 
121; C. 19861, 3634. 

Analytisches. 

Anisaldehyd gibt mit wenig Resorcin in 80% iger Schwefelsäure eine gelborange Färbung; 
die Reaktion tritt unter bestimmten Bedingungen noch bei einer Verdünnung von 1 xl0~"* auf 
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(Ceockeb, Ind. Eng, Chem. 17, 1169; C. 1926 1, 1461). Empfindlichkeit weiterer Farbreaktionen 
und der Geruchsprobe: Oft. Anisaldehyd gibt mit Brenzcatechin , Resorcin, PyrogaUol 
und Phloroglucin in alkoh. Salzsäure rote Färbungen (van Itaiaih, Harmsma, Pharm. Weekb. 
61, 828; C. 1924 II, 1614). Farbreaktionen mit Alkoholen und alkoh. Schwefelsäure: Ekkert, 
P.G.H. 69, 290; C. 19281, 2636; mit Phenolen in alkoh. Schwefelsäure: E., P.C.H. 68, 563; 
G. 1927 II, 2696; mit Cholesterin und Ergosterin in alkoh. Schwefelsäure: E., P.C.H. 69, 98, 276; 
C. 1928 1, 1569, 2623. Farbreaktion mit Pararosanilinschwefligsäure von verschiedenem Schwefel- 
dioxyd-Gehalt: Shoesmith, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2223. Bei der Einw. eines 
neutralisierten Gemisches von Dimethylgelb und Phenylhydrazin entsteht ein (nicht spezifischer) 
farbloser Niederschlag .(Ptttarelli, C. 1920 IV, 616). Mikrochemischer Nachweis als Semicarb- 
azon, 2- und 4-Nitro-phenylhydrazon und 3- und 4-Nitro-benzoylhydrazon: Geikbel, Weiss, 
MiJcroch. 5, 159; C. 19281, 385; zum mikrochemischen Nachweis vgl. a. Behrens - Kley, 
Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 79. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 160—161° (Hebert, Bl. [4] 27, 52). 

4-PropyIoxy- benzaldehyd C 10 H 12 O 2 = C 2 H 8 CH 8 OC 8 H 4 CHO. B. Beim Kochen von 
4-Oxy-benzaldehyd mit Propylbromid in alkoh. Kalilauge (Stoermer, Wodarg, B. 61, 2327). 
— Kp: 268°. 

4-Butyloxy-benzaldehyd C u H 14 2 = CH 8 [CH 8 ] 3 OC 8 H 4 CHO. B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Stoermer, Wodarg, B. 61, 2328). — Gelbliches öl. Kp: 285°. 

4-Isobutyloxy-benzaldehyd C u H u 2 = (CH 8 ) 8 CHCH 2 OC 6 H 4 CHO. B. Analog den 
vorangehenden Verbindungen (Stoermer, Wodarg, B. 61, 2329). — Gelbes öl. Kp: 258°. 

4-Hexadecyloxy- benzaldehyd, 4-Cetyloxy - benzaldehyd C 28 H 88 O a = CH 3 - [CH 2 ] 15 - • CjH*- 
CHO. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Stoermer, Wodarg, B. 61, 2329). — 
Schuppen (aus Alkohol). F: 19°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 89°. 

4-Phenoxy-benzaldehyd, 4-Formyl-diphenyläther C 18 H 10 O 2 = C,H S '0-C 4 H4-CHO (H 73). 
B. Man behandelt ein Gemisch aus Diphenyläther und Zinkcyanid in Benzol anfangs mit 
Chlorwasserstoff in der Kälte, dann mit Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff bei 40 — 45° 
und kocht das Reaktionsgemisch mit überschüssiger 10%iger Salzsäure (Adams, Montgomery, 
Am. Soc. 46, 1521). — Kp 20 : 188—190°. 

4-BenzyIoxy-benzaldehyd C u H 18 2 = C 8 H B CH 2 OC e H 4 CHO (H 73). B. Beim Kochen 
von 4-Oxy-benzaldehyd mit Benzylbromid in alkoh. Kalilauge (Stoermer, Wodarg, B. 61, 2329). 

4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd, 4'-Methoxy-diphenyläther-aIdehyd-(4j C 14 H 1S 3 = 
CH 8 *0*C 8 H 4 , - C 8 H 4 -CHO. jB. Bei der Oxydation von 4-[4-Methoxy-phenoxy]-zimtsäure mit 
Permanganat in heißer wäßrig-alkalischer Lösung (Harington, Biochem. J. 20, 308). Beim Be- 
handeln von 4-Methoxy-diphenyläther mit Blausäure und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Benzol, anfangs bei 0°, zuletzt bei 40 — 45° (H., Biochem. J. 20, 310). — 
Nadeln oder Prismen (aus Petroläther). F: 60,5°. — Liefert bei der Oxydation mit Perman- 
ganat 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzoesäure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 135 — 136°. 

4-Methoxymethoxy-benzaldehyd C 9 H 10 O 8 == CH s OCH 2 OC 8 H 4 CHO (H 74). Kp 9 : 132° 
bis 134° (Patjly, Wäscher, 5.-66, 607). 

4 -Carbomethoxyoxy- benzaldehyd C 9 H 8 4 = CH 3 2 COC 8 H 4 CHO (vgl. E I 630). B. 
Beim Behandeln von 4-Oxy- benzaldehyd mit Chlorameisensäuremethylester in kalter ver- 
dünnter Natronlauge (Sonn, Bülow, B. 58, 1697). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 41 — 42°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

4 -Carbäthoxyoxy- benzaldehyd C 10 H 10 O 4 = C^- OjCOC^-CHO (vgl. E I 530). B. 
Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Chlorameisensäure-äthylester bei Gegenwart von Alkali (Shtnoda, 
Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 117; C. 1929 I, 244). — Krystalle. F: 26°. Kpi,^: 170—173°. 

Antsaldehyd-diftthylacetal C 12 H 18 0, = CH 8 -OC 8 H 4 CH(OC 2 H 8 ) 8 (H74). B. Beim Auf- 
bewahren von Anisaldehyd mit alkoh. Salzsäure oder beim Kochen von Anisaldehyd mit Alkohol 
in Gegenwart von Ammoniumchlorid (Haworth, Lafworth, Soc. 121, 81). — Gibt bei der 
Hydrierung in Gegenwart von Platin-Bariumsulfat (Kabiyone, J. pharm. Soc. Japan 1925, 
Nr. 515, S. 2; G. 1925 1, 2377) oder bei Gegenwart von Palladiummohr in Eisessig p-Kresol- 
methyl&ther (Ka., Ktmura, J. pharm. Soc. Japan 1923, 52; C. 1927 I, 1825). 

4-Oxy-benzaldoxitn-N-tnethylSther, N-MethyI-4-oxy-isobenzaldoxim C.H.OjN = HO- 
C 6 H 4 CH:N(:0)CH, s. H 27, 105. 

Anisaldehyd -me&yllmld CLH^ON^ CHj-O-CÄCH^CH,. B. Beim Erwärmen von 
Anisaldehyd m]t Methylamm ün Rohr auf 80—90° (Kindler, A. 481, 225, 226; Ar. 1927, 408). — 

5* 



BÖ 8 H 8, 75-7« 

68 OXY- 0X0 -VERBINDUNGEN C n H 2n _802 [Syst. Nr. 74« 

Kp, 8 : 129—430° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit Schwefel im Rohr auf 160— 180« N-Methyl- 
4-methoxy-tlnobenzamid (K., A. 481, 226). 

4-Methoxy-benzaldoxim-N-methyläther, Anfealdoxim-N-methylither, N-Methyl-4-meth- 
oxy-lsobenzaldoxhn, N - Methyl - isoanlsaldoxlm C,H u O,N = CH,OC e BVCH:N(:0)CH, 
(H 27, 105). B. Beim Behandeln von Anisaldehyd mit N- Methyl -hydroxylamin in verd. 
Natronlange (Bbady, Dünn, Goldstein, Soc. 1926, 2392). Das Hydrojodid und das methyl- 
schwefelsaure Salz (s. u.) entstehen bei längerer Einw. von Methyl Jodid bzw. Dimethylsulfat 
auf a-Anisaldoxim im Dunkeln (B., D., G., Soc. 1926, 2395). Änisaldozim-N-methyl&ther 
entsteht aus ß-Anisaldoxim beim Behandeln mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge, neben 
wenig ^Anisaldoxim-O-methyläther (B., D., G., Soc. 1926, 2400). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 76° (B., D., G.). Nimmt an der Luft 1 H,0 auf; das aus Petroläther krystallisierbare Hydrat 
schmilzt bei 25° und gibt das Krystallwasser im Vakuum über Natriumhydroxyd ab (B., D., G.). 
— Wird beim Kochen mit 2n-Natronlauge (B., D., G., Soc. 1926, 2403) und beim Abdampfen 
einer mit Weinsaure versetzten wäßrigen Lösung (Lindemann, Tsohang, B. 60, 1727) in Anis- 
aldehyd und N-Methyl-hydroxylamin gespalten. Beim Erwärmen mit Aoetanhydrid erhält man 
Anissäure-methylacetylamid (B., D., Soc. 1926, 2416). — Hydroohlorid C 8 H„OjN+HCl. 
Krystallpulver. F: 175—179° (Zers.) (B. f D., G., Soc. 1926, 2394). — Hydrojodid 2C,H u O,N 
+ HI. Krystalle. F: 160° (B., D., G., Soc. 1926, 2396). — Methylsulfat C.HnO.N + CH,- 
O-SOjH. Krystalle. F: 89—90° (B., D., G., Soc. 1926, 2395). 

Anisaldehyd-äthylimid C 10 H 11 ON = CH 8 OC e H 4 CH:NC,H 5 . Liefert beim Behandeln mit 
Brenztraubensäure in Alkohol unter Kühlung a-Äthylimino-^-anisyliden-propionsäure (Skita, 
Wulff, A. 455, 35). 

Hydroanlgamid , Anishydramld C, 4 H a4 0,N, = CH, • O • C„H 4 • CH(N : CH • C,H 4 • • CH a ) a 
(H 75; E I 530). Kinetik der Bildung aus Anisaldehyd und Ammoniak bei 20° in alkoh. Lösung: 
Dobleb, Ph.Ch. 101, 24. 

4-Methoxy-benzald,oxim-N-carbonsäuream1d, Anisaldoxlm-N-carbonsäureamid, N-Amlno- 
formyl-lsoanlsaldoxim C,H 10 O3N a = CH 3 OC e H 4 CH:N(:0)CO NH a s. H 27, 107. 

4-Oxy-benzaldoxim C,H 7 OjN = HOC 6 H 4 CH:NOH (H 76; E I 530). Liefert bei der 
Einw. von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natriumäthylat-Lösung 4-Oxy-benzaldoxim -0-[2.4-di- 
nitro-phenyläther] (Bbady, Tbuszkowski, Soc. 125, 1092). Reagiert nioht mit Pikrylohlorid 
und Natriumäthylat-Lösung (Bbady, Klein, Soc. 127, 847). 

4-Oxy-benza1doxlm-0-[2.4-dinitro-phenyllther] C 1? H,O.N a = HOC,H 4 CH:NO- 
C,H,(NOj)j. B. Beim Behandeln von 4-Oxy-benzaldoxim mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und 
Natriumäthylat-Lösung (Bbady, TBtrszKowSKi, Soc. 125, 1092). — Nadeln. F: 185° (Zers.). — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 4-Oxy-benzonitnl. 

4-Methoxy-a-benzaIdoxim, a-Anisaldoxim, 4~Methoxy-benz-syn-aldoxltn , Anls-syn-ald- 
CH.OC.H 4 CH 
oxitn C a H,0,N = iL (H 76; EI 531 auf Grund älterer Literatur als Anis- 

anti-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimbb, W. Theilackeb in 
K. Fbeudbnbebo, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 978, 982. — Daret. Man löst 5 g 
Anisaldehyd in 10 cm 8 absol. Alkohol, versetzt mit 3,5 g Hydroxylaminhydroohlorid und er- 
wärmt einige Minuten (Ltndemann, Tschang, B. 60, 1729). — F: 65° (Bbady, Goldstein, 
Soc. 1926, 1923). Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Cblor-1.3-dmitro-benzol 
s. S. 69. Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25°: 1,2 xlO -11 (aus der Leit« 
fähigkeit des Natriumsalzes berechnet) (B., G.). 

a-Anisaldoxim geht bei 72-stündiger Ultraviolett-Bestrahlung in Benzol-Lösung in /7-Anis- 
aldoxim über (Bbady, MoHuoh, Soc. 125, 551). Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff 
in Äther unterhalb — 10° oder mit flüssigem Chlorwasserstoff a-Anisaldoxim-hydrochlorid 
(S. 69), beim Sättigen mit Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform oder beim Verreiben 
mit konz. Salzsäure ^-Anisaldoxim-hydrochlorid (S. 70) (Bb., Dünn, Soc. 128, 1796; vgl. dagegen 
Beckmann, B. 28 [1890], 1687). Liefert bei kurzem Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
0-Anisaldoxim-sulfat (Bb., Whitehead, Soc. 1927, 2934). In Benzol gelöstes a-Anisaldoxim 
liefert bei der Oxydation mit Jod und Sodalösung Anisaldoxim-peroxyd (S. 71) (BoBrN, 
C. r. 171, 1151 ; A. eh. [9] 16, 94). Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Acet- 
anhydrid erhält man N-[4-Methoxy-benzyl]-acetamid (Cabothebs, Bickjobd, Hubwitz, Am. 
Soc. 49, 2912). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig in Alkohol bei oa. 
60° Anisylamin und geringere Mengen Dianisylamin (Jones, Pyman, Soc. 127, 2592, 2596). 
Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure unterhalb 10° entsteht 3-Nitro-a-anisaldoxim (Bb., 
Mtlleb, Soc, 1928, 341). 

a-Anisaldoxim liefert beim Zusammenschmelzen mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol eine addi- 
tionelle Verbindung (S. 69) (Bbady, Tbttszkowski, Soc. 125, 1094). Beim Behandeln mit 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol in warmer Natriumäthylat-Lösung erhält man 0-[2.4-Dinitro-phenyl]-/J-anis- 
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aldozim (B„ T., Soc. 188, 1091); analog verlauft die Reaktion mit Pikrylchlorid (B., Klein, 
Soc. 127, 846), wahrend bei der Umsetzung mit 4-Nitxo-benzylbromid in siedender Natrium- 
äthylat-Lösung 0-[4-Nitro-benzyl]-a-anisaldoxim erhalten wird (B., K., Soc. 1827, 880). a-Anis- 
aldoxim liefert bei längerer Einw. von Methyljodid oder Dimethylsulfat im Dunkeln das 
Hydrojodid bzw. das methylschwefelsaure Sab des Aniaaldoxim-N-methyl&thers (S. 68) (B„ 
Dünn, Goldstein, Soc. 1926, 2395); bei der Umsetzung mit Dimethylsulfat in verd. Natron- 
lauge bei 20 — 25° entstehen a-AnisaJdoxim-O-methyläther und weniger Anisaldoxim-N-methyl- 
äther (B„ D., G., Soc. 1926, 2398; B., G., Soc. 1926, 2409). a-Anisaldoxim-O-methylather 
erhält man auch beim Behandeln von cc-Anisaldoxim mit Methyljodid und Silberoxyd in 
Methanol (Lindemann, Tschang, B. 60, 1729). 

Liefert beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol Anissäurenitril (Passerini, G. 
56, 125). Beim Behandeln mit Benzoylohlorid in 2n-Natronlauge in der Kälte erhält man das 
Benzoat des a-Anisaldoxims (Syst. Nr. 929) (Bbady, McHuoh, Soc. 127, 2421). Bei der Einw. 
von Chlorameisensäure -äthylester in 2n-Natronlauge unter Kühlung entsteht O-Carbäthoxy- 
/J-anisaldoxim (S. 71) (B., MoH., Soc. 128, 1194). a-Anisaldoxim gibt beim Erhitzen mit Acet- 
essigester in Gegenwart von Phosphorsäure auf dem Wasserbad 3-Methyl-4-anisyliden-isoxa- 
zolon-(5) (Syst. Nr. 4300) (Mintjnni, d'Ueso, G. 69, 35; Fusco, Musante, G. 67 [1937], 254). 

a-Anisaldoxim gibt mit Phenylisocyanat in wenig Äther ein bei 74° schmelzendes Produkt, 
das bei der Verseifung a-Anisaldoxim und Anissäure liefert und beim Kochen mit Alkohol in 
dasCarbanilsäurederivat des a-Anisaldoxims (Syst. Nr. 1631) übergeführt wird (Bbady, McHuoh, 
Soc. 127, 2425). Beim Aufbewahren mit a-Naphthyliaocyanat in Äther entsteht das a-Naphthyl- 
carbamidsäure-Derivat des a-Anisaldoxims (B., Bidgb, Soc. 128, 2171). Beim Behandeln des 
Natriumsalzes mit DiphenylcarbamidBäure-chlorid in siedendem Chloroform erhält man das 
Diphenylcarbamidsäure- Derivat des ^-Anisaldoxims (Syst. Nr. 1639) (B., R., Soc. 123, 2168). 

a-Anisaldoxim wirkt auf Hefe, Pflanzenkeime und Kaltblüter stärker, auf Warmblüter 
schwächer giftig als /J-Aniaaldoxim (Lio, Arch. int. Pharmacod. 82, 461; Ber. Physiol. 40, 599; 
C. 1927 II, 1725). 

Hydroehlorid C 8 H,O^N -f HCl. B. Aus a-Anisaldoxim beim Sättigen mit Chlorwasser- 
stoff in Äther unterhalb — 10° oder beim Behandeln mit flüssigem Chlorwasserstoff (Bbady, 
Dünn, Soc. 128, 1796; vgl. dagegen Beckmann, B. 28 [1890], 1687). F: 134° (Zers.). Gibt mit 
^-Anisaldoxim-hydrochlorid keine Sohmelzpunktsdepression. Geht beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad sowie beim Kochen in Chloroform in p-Anisaldoxim-hydroohlorid über. Bei der 
Einw. von Sodalösung oder verd. Natronlauge entsteht a-Anisaldoxim. — Sulfat CgHjOjN-f 
H.SO«. Krystallpulver. F: 79—80° (B., Wbotehead, Soc. 1927, 2937). 

Verbindung mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol CgHjOjN -f C e H,0 4 N,a. B. Beim 
Zusammenschmelzen von a-Anisaldoxim oder ß-Anisaldoxim mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
(Bbady, Tbuszxowski, Soc. 125, 1089, 1094, 1095). Gelbe Nadeln (aus Benzol •+- Petroläther). 
F: 65°. Bildet bei ca. 45° schmelzende Eutektika mit 4-C!Mor-1.3-dinitro-benzol (bei ca. 10 Mol-% 
a-Anisaldoxim) und mit a-Anisaldoxim (bei ca. 82 Mol-% a-Anisaldoxim). Wird durch 2n-Soda- 
lösung unter Bildung von 0-[2.4-Dmitro-phenyl]-/?-anisaldoxim zersetzt. 

4-Methoxy-/3-benzaIdoxim, /3-Anisaldoxim , 4-Methoxy-benz-anti-aIdoxlm , Anis -anti- 
aldoxim CgH-OaN = CH. • O • C,H« • CH 

HoJ (H 77; E I 631 a«f Grund Ita« literatur ab Ani- 

syn-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. die bei a-Anisaldoxim zitierte Literatur. — 
B, Bei 72-stündiger Ultraviolett-Bestrahlung von a-Anisaldoxim in Benzol (Bbady, MoHctoh, 
Soc. 125, 551). Das Hydroehlorid (S. 70) entsteht aus a-Anisaldoxim beim Sättigen mit Chlor- 
wasserstoff in Chloroform auf dem Wasserbad oder beim Verreiben mit konz. Salzsäure (B., 
Dünn, Soc. 128, 1796). Das Sulfat entsteht bei kurzem Erhitzen von a-Anisaldoxim mit konz. 
Schwefelsäure auf 100° (B., Whitbhead, Soc. 1927, 2934). — Daret. Man kocht 6 g Anis- 
aldehyd 1 — 2 Stdn. mit 3,5 g Hydroxylaminhydrochlorid in 10 cm 3 absol. Alkohol (Lindemann, 
Tschang, JB. 60, 1729). — F: 134° (B., Tbuszkowski, Soc. 125, 1094). 

ß-Anisaldoxim liefert mit Methyljodid und Silberoxyd in Methanol unterhalb 10° ß-Ania- 
aldoxim -O-methyläther (Lindemann, Tschang, B. 60, 1729). Gibt beim Zusammenschmelzen 
mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol die Verbindung von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit a-Anisaldoxim 
(s. o.) (Bbady, Tbüszkowski, Soc. 125, 1089, 1095). Beim Erwärmen mit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol in Natriumäthylat-Lösung entsteht Anisaldehyd (B., T., Soc. 125, 1094). Beim Er- 
wärmen mit Natriumäthylat-Lösung und folgenden Behandeln mit Pikrylohlorid in warmem 
Alkohol entstehen Anisaldehyd, Anissäuremferil und Pikrinsäure (B., Klein, Soc. 127, 849). 
ß-Anisaldoxim liefert beim Behandeln mit 4-Nitro-benzylbromid und Silberoxyd in Benzol 
0-[4-Nitaro-benzyl]-a-anisakloxim; bei der Umsetzung des Natriumsalzes mit 4-Nitro-benzyl- 
bromid in Alkohol erhält man hauptsächlich N-[4-Nitro-benzyl]-isoanisaldoxim (Syst. Nr. 1702) 
und geringe Mengen' O-[4-Nitro-benzyl]-0-anisaMoxim (B., K., Soc. 1927, 884, 890); die letzt- 
genannte Verbindung entsteht ausschließlich bei der Einw. von 4-Nitro-benzylbromid auf das 
Silberaalz des /3-Anisaldoxims (B., K., Soc. 1927, 884). Gibt bei der Umsetzung mit Dimethyl- 
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sulfat in verd. Natronlauge N-Methyl-isoanisaldoxlm (S. 68) und wenig /?-Anisaldoxim-0-methyl- 
äther (B., Dünn, Goldstein, Soc. 1986, 2400). ^Anisaldoxim liefert beim Kochen mit Kalium - 
cyanid in verd. Alkohol Anissäurenitril (Passebini, O. 66, 124). Gibt bei der Einw. von 
Benzoylchlorid in kalter 2n-Natronlauge das Benzoat des a-Anisaldoxims (Syst. Nr. 929) (Beady, 
McHugh, Soc. 127, 2421). Beim Schütteln einer Lösung in kalter 2n-Natronlauge mit einer 
äther. Lösung von Chlorameisensaureathylester erhalt man 0-C!arbäthoxy-/^anisaldoxim (S. 71) ; 
bei Abwesenheit von Äther bildet sich Anissäurenitril (B., MoH., Soc. 128, 1196, 1198). /f-Anis- 
aldozim liefert bei der Einw. von a-Naphthylisocyanat in Äther das a-Naphthyl-carbantfdsäure- 
Derivat des 0-Anisaldoxims (B., Ridge, Soc. 128, 2171). 

/3-Anisaldoxim wirkt auf Hefe, Pflanzenkeime und Kaltblüter schwächer, auf Warm- 
blüter starker gütig als die a-Form (Lio, Arch. int. Pharmacod. 82, 461; Ber. Physicl. 40, 699; 
C, 1927 II, 1725). 

Hydrochlorid C 8 H,0,N-fHCi (H 77). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Lösung von 0-Aniaaldoxim in Äther (Beady, Dünn, Soc. 128, 1797). Aus a-Anisaldoxim beim 
Sattigen mit Chlorwasserstoff in Chloroform auf dem Wasserbad oder beim Verreiben mit konz. 
Salzsäure (B., D., Soc. 128, 1796). Aus a-Anisaldoximhydrochlorid beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad sowie beim Kochen mit Chloroform (B., D.). F: 136° (Zers.). Gibt mit a-Anisaldoxim- 
hydrochlorid keine Schmelzpunktsdepression. 

4 - Methoxy - <x - benzaldoxim - - methylither, a -Anlsaldoxlm - - methylither, O-Methyl- 
a-anlsaldoxim C,H 1? 0,N = ra,OC e ByCH:NOCHa (H 77 als Anis-anti-aldoxim- 
methyläther bezeichnet). B. Aus a-Anisaldoxim beim Behandeln mit Methyljodid und Silber - 
oxyd in Methanol (Lindemann, Tschang, B. 60, 1729). Entsteht neben Anisaldoxim-N-methyl- 
äther bei der Einw. von Dimethylsulfat und Katronlauge auf a-Anisaldoxim (Beady, Dünn, 
Goldstein, Soc. 1926, 2398; vgl a. B., G., Soc. 1926, 2409). Aus O-Methyl-0-anisaldoxim 
durch Behandeln mit Salzsäure (L., Tsoh.). — F: 43°; Kp 16 : 129° (L., Tsch.). DT'*: 1,0690; 
n?'*: 1,5366; nf*: 1,5626 (L., Tsoh.). — Gibt beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure 3-Nitro- 
a^anisaldoxim-O-methyläther und 3.5-IMnitro-a-anisaldoxim-O-methyläther (B„ Miller, Soc. 
1928, 341). — 2C,H n O,N-f2HCl+PtCl4. Konnte nicht wieder erhalten werden (B., D., G., 
Soc. 1926, 2388). 

4 - Methoxy - ß - benzaldoxim - - methylftther, ß-Anlsaldoxlm-O-methyläther, O-Methyl- 
ß - anlsaldoxlm C 9 Hi 1 O i N = CH s -OC,H 4 CH: N- OCH, (H 77 als Anis-syn-aldoxim- 
methyläther bezeichnet). B. Aus /J-Aniäaldoxim bei der Einw. von Methyljodid und Silber- 
oxyd in Methanol unterhalb 10° (Lindbmann, Tsohano, JB. 60, 1729). Neben überwiegenden 
Mengen N-Methyl-4-methoxy-isobenzaldoxim beim Behandeln von 0-Anisaldoxim mit Dimethyl- 
sulfat in verd. Natronlauge (Beady, Dttnn, Goldstbin, Soc. 1926, 2400). — Krystalle (aus 
Benzin). F: 36°; Kp M : 129°; DT*: 1,0746; n"': 1,5338; n£*: 1,5589 (L., Tsoh.). Leicht löslich 
in Äther (B., D., G.). — Geht beim Behandeln mit Salzsäure in O-Methyl-a-anisaldoxim über 
(L., Tsch.). 

4-Methoxy-l-benzaldoxIm-0-[2.4-dinitro-phenylither] , ß- Anlsaldoxlm- 0-J2.4- dlnltro- 
phenylftther], 0- [2.4 -Dinltro-phenyl]-j3- anlsaldoxlm C 14 H u O,N a - CH,OC 6 H 4 CH:NO 
CeHjjNO,), (von Beady, Teüszkowski, Soc. 126, 1091 auf Grund älterer Literatur als p-Meth- 
oxy-benz-syn-aldoxim-[2.4-dinitro*phenyläther] bezeichnet). B. Aus a-Amsaldoxim 
beim Behandeln mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in warmer Natriumäthylat-Lösung (Beady, 
Teüszkowski, Soc. 126, 1091). — Nadeln (aus Aoeton). F: 174° (Zers.). Schwer löslich in 
siedendem Aoeton. — Liefert beim Erhitzen mit 6n-Natromauge auf dem Wasserbad Anissäure, 
2.4-Dinitro-phenol und Ammoniak. 

4-Methoxy-d-benzaldoxIm-O-pikryUtther, 0-Anlsaldoxlm-O-pikrylither, O-PIkryl-ß-anis- 
aldoxlm C^oüaN« = (3H 8 OC«H 4 -CH:N- O-CjH^NO,), (von Beady, Klein, Soc. 127, 
846 auf Grund älterer Literatur als Pikryl-p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet). 
B. Bei der Einw. von Pikrylchlorid auf die Natriumverbindung des a-Anisaldoxims in warmem 
Alkohol (Beady, Klein, Soc. 127, 846). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 142—143° 
(Zers.). — Liefert beim Erhitzen mit 2n-Natronlauge oder mit konz. Salzsäure auf dem Wasser- 
bad Anissäure und Pikrinsäure. 

4-Methoxy-a-benzaldoxim-0-(4-nltro-benzylItherl, a-Anisaldoxim- 0- [4-nUro-benzyl- 
Ither], 0- 14- Nitro -benzyl]-a- anlsaldoxlm C 15 H„0<N f = CH,-0'C i H 4 -CH:N-0-CH t -CVa 4 - 
NO,. JB. Beim Kochen von a-Anisaldoxim mit 4-Nitro-benzylbromid und Natriumäthylat- 
Lösung (Beady, Klein, Soc, 1927, 880). Aus ^-Anisaldoxim beim Behandeln mit 4-Nitro- 
benzylbromid und Silberoxyd in Benzol (B., K., Soc. 1927, 884). Bei der Einw. von 0-[4-Nitro- 
benzyl]-hydroxylamin auf Anisaldehyd in warmem Alkohol (B., K., Soc. 1927, 883). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von ^-Arnsaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] in 
Chloroform (B., K., Soc. 1927, 887). — Blaßgelbe Prismen (aus Aoeton). F: 122° (B., K., 
Soc 1927, 880). — Bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in Benzol entstehen sehr 
geringe Mengen /9-Anisaldoxim-0-[4-nitro-benBylftther] (B., K., Soc 1927, 886). 
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4-Methoxy-/?-l»eilwüdoxini-0-[4-iiHr«-beMyiltlierJ, ß- Airisaldoxim- 0- [4-nltro-benzyl- 
ither], O-H-NItfo-henryll-^-anisaMoxliii C w H 14 4 N, = CH s OC a H 1 CH:NOCH f -C,H 4 - 
NO,. B. Durch Einw. von 4-Nitro-benzylbromid auf das Süberaak des ^-Aiiiaaldoxims in Chloro- 
form im Dunkeln (Rrady, Klein, Soc. 1827, 884, 886). Neben überwiegenden Mengen N-[4-Nitro- 
benzyl]-isoanisaldoxim (Syst. Nr. 1702) bei der Einw. von 4-Nitrorbenzylbromid auf das Natrium- 
salz des /3-Anisaldoxims in Alkohol (B„ K., Soc. 1927, 890). — Nadeln (aus Methanol). F: 74° 
(B., K., Soc. 1827, 885). — Geht beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Chloroform in a-Anis- 
aldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] über (B., K., Soc. 1927, 887). 

4-Methoxy-/?-benraIdoxim-0-carbonsiure-äthyle8ter,j3-Anisaldoxlm-0-carboi»ittre-Äthyl- 
erter, 0-Carbithoxy-/?-anlsaldoxitn CnH^N = CH 8 - OC,H 4 CH:N- OCOy C,H S (von Brady, 
McHugh, Soc. 128, 1194 als Carbäthoxy-p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet). 
B. Beim Behandeln von in 2 n-Natronlauge gelöstem ß-Anisaldoxim mit Chlorameisensäure- 
äthylester in Äther (Brady, McHuoh, Soc. 128, 1195). Aus a-Anisaldoxim und Chlorameisen- 
säure&thylester in kalter 2 n-Natronlauge (B., McH., Soc. 128, 1194). — Blättchen (aus Aceton 
+ sehr verd. Alkohol). F: 74°. — Liefert bei der Einw. von 2 n-Natronlauge auf dem Wasser- 
bad Anissäure und Ammoniak. 

4 - Methoxy - a - benzaldoxitn - - [ß - diäthylamlno - äthyläther 1, a- Anisaldo xim- [/3-diäthyl- 
amlno-äthyläther], O-[0-Dlathylamlno-äthyl]-a-anisaldoxim CuHmOjN = CH,OCA-CH: 
N*0-CHj*CH,'N(C 8 H 5 ) t . B. Beim Kochen von a-Anisaldoxim mit ß-Chlor-triäthylamin in 
Natriumäthylat-Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 495336; ,Frdl. 16, 2914). — Hydrochlorid. 
F: 145°. Leicht löslich in Wasser mit neutraler Reaktion. 

0:N — CC 8 H 4 OCH 8 TT Ä /? — CC 4 H 4 OCH s 
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Anisaldoxlm-peroxyd C 16 H 16 4 N a = CH 8 OC,H 4 CH:N(:0)ON:CHC,H 4 OCH 8 (H 27, 
107). B. Aus a-Anisaldoxim durch Behandeln mit Jod und Sodalösung in Benzol bei Zimmer- 
temperatur (Robin, G.r. 171, 1151; A.ch. [9] 16, 94). — F: 119—120° (Zers.). Unlöslich in 
Wasser und in organischen Lösungsmitteln. — Macht aus Kaliumjodid in essigsaurer Lösung 
Jod frei. Geht beim Kochen mit Benzol in a-Anisaldoxim und 3.5-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
1.2.4-oxdiazol-4(bzw. 4.5)-oxyd (Formel I bzw. II; Syst. Nr. 4533) über, das sich weiterhin 
in 3.5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol, Anissäurenitril, Anissäure und Anisaldehyd 
umwandelt; das Oxdiazoloxyd und seine Umwandlungsprodukte entstehen auch bei wochen- 
langer Einw. von Jod und Sodalösung auf in Benzol suspendiertes Anisaldoximperoxyd. 

CgHs OC«H 4 CH C 8 H s OC e H 4 CH CH 8 CO.OC«H 4 .CH CH 8 COOC 6 H 4 0H 

ii i! ii n 

NOH HON NOH HON 

III. IV. V. VI. 

4-Athoxy-a-benzaldoxtme C.HjjOjN = C,H,-0-C,H4-CH:N-OH (H 78). Nach neueren 
Untersuchungen kommt dem a-Oxim (F.* 118°) die Konfiguration III, dem /9-Oxim (F: 157°) 
die Konfiguration IV zu (vgl. J. Meisenhbimer, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereo- 
chemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982). 

4 - (4- Methoxy - phenoxy] - benzaldoxlm C 14 H 13 8 N = CH 8 OC 6 H 4 OC,H 4 CH:NOH. 
Blättchen (aus Petroläther). F: 74— 75° (Harington, Biochem.J. 20, 308). — Liefert beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Äther in der Kälte 4'- Methoxy -4-cyan-diphenyläther. 

4-Acetoxy-a- benzaldoxlm« C^OsN «= CH 8 COOC,H 4 CH:NOH (E I 531). Nach 
neueren Untersuchungen kommt dem a-Oxim (F: 114 — 115°) die Konfiguration V, dem 
/9-Oxim (F: 131—132°) die Konfiguration VI zu (J. Meisenhbimer, W. Theilaoker in 
K. Frbudbnbhrg, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 982). 

Dianisylldenhydrazin, Anisaldazin, 4.4'-Dimethoxy-benzaldazin, Dianisaldazin 
C ie H 1 ,O t N, = CH 8 OC,H 4 CH:NN:CH-C,H | OCH 8 (H 80; EI 631). B. Das Chloro- 
stannat (s. u.) entsteht bei der Einw. von Zinn(II)-chlorid in konz. Salzsäure auf Anetholnitroso- 
chlorid (E II 6, 525) in Chloroform (Shobsmith, Slater, Soc. 127, 1490). — Die optischen 
Eigenschaften der anisotropen Schmelze entsprechen dem nematischen Zustand (Friedel. 
Ann. Physique [9] 18, 277, 450, 456; vgl. G. Szivessy in H. Geiger, K. Scheel, Handbuch der 
Physik, Bd. XX [Berlin 1928], S. 646). Lichtdurchlässigkeit im isotrop-flüssigen und nematischen 
Zustand: Riwlin, Arch. nierl. Sei. exaetes 7, 95; G. 18241, 398. Zerstreuung von Röntgen- 
strahlen in der nematischen Phase: Hückel, Phys.Z. 22, 562; G. 1922 1, 524. Dielektr.-Konst. 
und elektrische Leitfähigkeit der nematischen Phase im Magnetfeld: Käst, Ann. Phys. [4] 
78, 151, 157; zur Dielektr.-Konst. der nematischen Phase vgl. a. Zocher, Birstein, Ph.Ch. 
[A] 142, 188. Orientierung der nematischen Phase auf Glas im Magnetfeld: Freepericksz, 
Zoltna, Tran«, am. electroch. Soc. 66, 88, 92; C. 1928 II, 250. Über magnetische Suszeptibilität 
von Anisaldazin in festem und in nematischem Zustand vgl. Fosx, Royer, G. r. 180, 1912. 
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AnisaMazin löst sich in halogenierten Lösungsmitteln mit gelber Farbe (Rastblu, (?. 64, 965). 
Gibt mit p/Toluylaldazin «in anisotrop schmelzendes Gemisch (Walthb, B. 48, 2306, 2307). 

CuHuO^+HCl. Gelbe Nadeln. F: 172°; zersetzt aioh bei 177° (Shobsmxkh, Slatbb, 
Soc. 127, 1480). — 2C 1 ,H»O t N,-fH t SnCa a . F: 269« (Zers.) (Sh., Su). 

Anisaldehyd - semlcarbazon C B H 11 0^f, = C!H 8 OC a H 4 CH:NNHCONHL (H 80; E I 
632). F: 216— 217° (korr.) (Kino, Müboh, Soc. 127, 2641), 217° (Maquennesoher Block) {Vtobbl, 
El. [4] 41, 1412). — Liefert beim Kochen mit Phenylhydrazin in Toraol oder Xylol Hydrazo- 
dicarbonamid und Anisaldehyd-phenylhydrazon ; bei höherer Temperatm* entsteht etwas Anis- 
aldazin (Baxbd, Wilson, Soc. 1826, 2370). 

Anisaldehyd- [4 -oxy-benzolazoTormylhydraron] C 16 H 14 8 N 4 - CHjOCÄCHtNNH- 
CONHN:<^)*Obzw.CH s OC l H 4 CH:NNHCON:NC,H 4 OH. B. Durch Umsetzung 
von Oarbohydrazid mit 2 Mol Chinon in wäßrig-alkoholischer Salzsäure, Abfiltrieren des ent- 
standenen Bis-[4-oxy-phenyl]-oarbodiazons und Behandeln des Filtrats mit Anisaldehyd und 
Natriumacetat-Lösung (Bobsghb, Müllbb, Bodenstein, A. 475, 124). Neben nioht naher 
beschriebenem 1.5-Butnisyliden-carbohydrazid durch Kondensation von Carbohydrazid mit 
1 Mol Anisaldehyd und Umsetzung des erhaltenen 1-Anisyliden-carbohydrazids mit 1 Mol Chinon 
in waßrig-methylalkoholischer Salzsäure bei Zimmertemperatur (B., M., B.). — Bote Nadeln 
(aus Methanol). F: 187°. 

Anisaldehyd -[4 -methyl-thiosemlcarbazon] C 10 HuON,S = CH 8 - OC,^- CH:NNHCS- 
NH*CH 8 . B. Bei der Einw. von Anisaldehyd auf 4-Methyl-thiosemicarbazid (Boss, J. indian 
ehem. Soc. 2, 113; Ö. 1826 1, 1199). — Tafeln (aus Pyridin + Alkohol). F: 207°. 

1.5-Dianisyliden-thlocarbohydrazld C 17 H 18 O a N 4 S = (CBVO-C,BVCH:N-NH),CS. #• Aus 
Anisaldehyd und Thiocarbohydrazid in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (GtTHA, Dby, J. indian 
ehem. Soc. 2, 236; C. 1926 I, 2692). — Hellgelbe Tafeln (aus wäßr. Aceton). F: 158°. Unlöslich 
in Wasser, Äther und Chloroform, schwer löslioh in siedendem Benzol. 

Anisaldehyd-IZ-methyl-semicarbaronlCioHuOjNj^ClHBOCsHjCHtNN^HjJCONH, 
(H 80). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 192° (Bäcker, Mdxdbr, B. 44, 1115). — Liefert beim 
Behandeln mit alkoh. Eisen (III) -chlorid- Lösung im Bohr bei 110—120° 3-Oxy-2-methyl- 
5-[4-methoxy-phenyl]-l .2.4-triazol. 

l-Arabonsäure-anisylldenhydrazld C 18 H 18 6 N 2 = CH 1 -0*CIA-GH:N-NH-GO-[GH(OH)] a - 
CH 8 - OH. B. Aus 1-Arabonsäurehydrazid (E II 8, 304) und Anisaldehyd in wäßr. Lösung 
(van Marle, B. 88, 668). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 208° (Zers.). [afe: +81,7° (Pyridin). 

Isosaccharinsäure - anisylidenhydrazid C 14 H ao O s N t = CH 8 • • C„H 4 • CH : N • NH • CO- 
C(OH)(CH,-OH)-CH 2 CH(OH)CH 2 -OH. B. Analog der vorangehenden Verbindung (van 
Marle, JB. 88, 557). — Blättohen mit Vi H s O (aus Wasser). F: 120—122° bei raschem Erhitzen, 
136—138° (Zers.) bei langsamem Erhitzen. [a]g: —36,2° (Pyridin). — Wird durch Wasser 
zersetzt. 

d-Gluconsäure-anisylldenhydrazId Cx^O^, = CH 8 OC,H 4 -CH:N-NHCO[OH(OH)] 4 - 
CH 8 'OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (van Marlb, B. 88, 663). — Blattchen 
(aus siedendem Wasser). F: 185° (Zers.). Sohwer löslich in kaltem Wasser, [a]": +64,0° (Pyridin). 
— Wird durch heißes Wasser zersetzt. 

1- Gulonsäure- anisylidenhydrazid C^H^N, = CH 8 OC 8 H 4 CH:NNHCO- [CH(OH)] 4 - 
CHj-OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (van Marls, B. 89, 656). — Blättchen. 
F: 176—177° (Zers.). [afö: —2,9° (Pyridin). 

d-MannomIure-anUyUdenhydrazidC 14 B^0 7 N 8 ==CH 8 -OC e H 4 CH:NNHCO[CH(OH)] 4 - 
CH 8 'OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (van Marlb, JB. 88, 554). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 191° (Zers.). [<x]L: — 18,8° (Pyridin). — Zersetzt sich beim Aufbewahren. 

d - Galaktonsfiure - anisylidenhydrazid Cj^OtN, = CH 8 • • CjH* • CH : N • NH • CO- 
[CH(OH)] 4 -CH 8 -OH. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (van Marlb, B. 89, 656). — 
Mikrokrystalline Masse (aus siedendem Wasser). F: 191° (Zers.). [ce]": +67,7° (Pyridin). — 
Wird am Licht gelb. 

Ureldoesslgsaurc - anlsylldenhydrazid , Hydantoinsfture- anisylidenhydrazid C n H 14 8 N 4 = 
CH 8 -OC 8 H 4 -CH:NNHCOCH 1 NHCONH S . B. Bei der Einw. von Anisaldehyd auf 
Hydantoinsäurehydrazid (E II 4, 796) in Wasser (Fossb, Haobnb, Dubois, C. r. 178, 579). — 
Krystalle (aus Wasser). Schmilzt je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens zwischen 220° 
und 227°. 

4.4'-Diäthoxy-benzaldazin CAO^^CÄ'O-CA'CHiN-NsCH-a^O'CH,, 
(H 80; E I 682). F: 172° (Vorländer, Ph. Ch. 188, 242), 171° (Fbxbdbl, Ann. Physique [9] 
18, 466); die Schmelze ist bis 192° (V.), bis 196,5° (F.) neraatisoh (vgl. dazu Fbibdbl und die 
Angaben bei Anisaldayin, 8. 71). Gibt mit p-Tolnylaldazin ein anisotrop sc hme lz end es Ge- 
misoh (Walter, B. 88, 2306, 2307). 



H8, 80-81 £118 

Syst. Nr. 748] SUBSTITUTIONSPRODUKTE DBS 4-OXY- BENZALDEHYDS 73 

4-Äihoxy- benzaldehyd -semlcarbazon CuHuOjN. =» Cä-O-CACHiN-NH-CONH, 
(H 80). F: 202° (Zers.) (Stokbmeb, Wodabg, B. 81, 2326). 

4 - Propyloxy - benzaldehyd - senticarbazon C u H w 0^ 8 — C,H 8 CH 8 OC 6 H 4 CH:NNH- 
CO NH a . F: 178—179° (Zers.) (Stokkmkb, Wodabg, B. 61, 2327). 

* 4-[4-Methoxy-phenoxy]-beiizaldehyd-semicarbazon CxsHjjOjN, = CH,OC,H40C 6 H 4 - 
CH:N-NH-CO*NH t . Blättohen. F: 210— 211° (Hakington, Biochem. J. 20, 308). 

4.4'-Dlacetoxy-benzaldazinC«H„0 4 N a =CH 8 (X)0-^ 
(H 80). Die optischen Eigenschaften der anisotropen Schmelze entsprechen dem nematischen 
Zustand (Fbibdkl, Ann. Physigue [9] 18, 458; vgl. a. die Angaben bei Anisaldazin, S. 71). 
Optisches Verhalten der nematischen Phase im starken Magnetfeld: Frbbdxbicksz, Rbpiewa, 
Z. PKye. 42, 640, 542; C. 1927 II, 7. 

Substitutionsprodukte des 4-Oxy-benzaldehyds. 

2 -Fluor- 4- oxy- benzaldehyd C 7 H 8 0»F, s. nebenstehende Formel. B. Durch CH0 
Erhitzen von 3-Fluor-phenol mit Chloroform und Natronlauge, neben 4-Fluor-2-oxy- j: 
benzaldehyd (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1635). — Nadeln (aus Eisessig). F: 171°. — i y » 
Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure in Eisessig je nach den Bedingungen L^J 
6-Muor-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd oder 2-Muor-3.5-dinitro-4-oxy-benzaldehyd. — Gibt q H 
mit Eisen(III)-chlorid eine braunrote Färbung. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon 
schmilzt bei 261°. — Natriumsalz. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser. — 
Kupfersalz. Hellgrün. — Chromsalz. Grün. 

2 -Fluor- 4 -methoxy -benzaldehyd, 2-Fluor-anlsaldehyd C 8 H,0,F = CH,0 C 6 H,FCHO. 
B. Beim Kochen von 2-Fluor-4-oxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und Kaliumoarbonat in 
Xylol (Hodgson, Nixon, Boc. 1929, 1639). — Nadeln (aus Eisessig). F: 47°. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 101°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 217°. 

2-Fluor-4-oxy-benzaldoxlm C T H,0,NF = HOC,H 8 FCH:NOH. Tafeln (aus Alkohol). 
F: 151° (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1635). 

2-Fluor-anlsaldoxim CgHgOjNF = CH 8 OC,H 8 FCH:NOH. Nadeln. F: 95° (Hodgson, 
Nixon, Soc. 1929, 1639). 

2-Fluor-4-oxy-benzaldehyd-semicarbazon CgHgOgNjF = H0C 6 H 8 FCH:N NHCONH a . 
Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol oder verd. Essigsäure). F: 238° (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1635). 

2 - Fluor - anisaldehyd - semicarbazon C,H 10 OjN,F = CH a • O • C,H 8 F • CH : N • NH • CO • NH S . 
Nadeln. F: 228° (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1639). 

2 -CW(pr-4-oxy- benzaldehyd C 7 H 8 0.C1, s. nebenstehende Formel (H 81). B. In 0H0 
fast quantitativer Ausbeute durch Kochen von 2-Chlor-4-nitro-toluol mit Schwefel 
und wäßrig-alkoholischer Natronlauge, Diazotieren des Reaktionsproduktes und r^Y 01 
nachfolgendes Kochen mit 40%iger Schwefelsäure (Hodgson, Jknkinson, Soc. 1927, l^^J 
1742). Neben 4-Chlor-2-oxy -benzaldehyd beim Behandeln von 3-Chlor-phenol mit q H 
Chloroform, gelöschtem Kalk und Sodalösung (H., J., Soc. 1927, 1741). Über das 
Mengenverhältnis zwischen 2-Chlor-4-ozy-benzaldehyd und 4-Chlor-2-oxy-benzaldehyd bei der 
Einw. von Chloroform oder Bromoform auf 3-Chlor-phenol in siedender Natronlauge vgl. H., 
J., Soc. 1929, 469, 1641. — F: 147—148° (H., J., Soc. 1927, 1742). — Liefert beim Behandeln 
mit 63%iger Salpetersäure in Eisessig je nach den Bedingungen 6-Chlor-3-nitro-4-oxy -benz- 
aldehyd oder 2-Chlor-3.5-dinitro-4-oxy-benzaldehyd (H., J., Soc. 1928, 2274). — Das 4-Nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 288° (Zers.) (H., J., Soc. 1927, 1742). — Kupfersalz. Hell- 
grün (H., J., Soc. 1927, 1742). — Chromsalz. Grün (H., J., Soc. 1927, 1742). 

2 -Chlor- 4- methoxy- benzaldehyd, 2-Chlor-anlsaldehyd C 8 H 7 O a Cl = CH 8 0C 6 H 3 C1CH0 
(H 81). Riecht nach Weißdorn (Hodgson, Jknkinson, Soc. 1927, 3042). Unlöslich in Wasser. — 
Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 249° (Zers.) (H., J., Soc. 1927, 1742, 3042). 

2-Chlor-4-acetoxy-benza1dehyd C,H 7 8 C1 = CH-COO-aHaCl-CHO. Nadeln (aus verd. 
Essigsäure). F: 61,6* (Hodgson, Jknkinson, Soc. 1927, 1742). 

2-Chlor-4-oxy-benzaldehyd-semlcarbazon C 8 H 8 0.N 8 C1 = HO • C,H 8 C1 • CH : N • NH • CO • NH a . 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 214° (Hodgson, Jknkinson, Soc. 1927, 1742). 

2-Chlor-anisaldehyd-semlcarbazon C 9 U 19 OJ>l t CL=CR t • • C.H a Cl • CH : N • NH • CO • mn 
NH a . Krystalle (aus Alkohol). F: 240° (Hodgson, Jknkinson, Soc. 1927, 1742, 3042). 9 H0 

3 -Chlor- 4 -oxy- benzaldehyd 011,0,01, s. nebenstehende Formel (H 81). Über |j 
Bildung durch Behandeln von 2-Chlor-phenol mit Chloroform und Natronlauge ^^^'^ 
vgl. Hodgson, Jknkinson, Soc. 1929, 469. 6h 
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3-Cn1or-4-methoxy-benzaldehyd, 3-Chlor-anteafdenyd 0^0,09 = CH,OOÄaCHO 
(H 81). B. Durch Chlorierung von Anisaldehyd in Gegenwart von etwas Jod unter Kühlung 
(Pbbottbb, Sbgall, A. 469, 133). — Nadeln (aus Äther + Petrolather). F: 62,6— 63°. 

3.5- Dichlor- 4 -oxy-benzaldehyd C 7 H»0,C1„ Formell (H 81). B. Beim Kochen von 
3.5-Dichlor-anisaldehyd mit konz. Jodwasserstoffsäure (Durbans, 8oc. 128, 1426). Aus 2.6-Di- 
chlor-phenol 'durch Behandeln mit Chloroform in siedender 

Natroiuauge (Hodoson, Jbnkinson, £oc. 1929, 1641). — Flüchtig V HO ? HO 

mit Wasserdampf (H., J.). j |*"> u r"^)' Br 

3.5 -Dichlor- 4 -methoxy -benzaldehyd, 3.5- Dichlor- anls- ' ci-l — J-ci ' L^ 
«ldehyd 0811,0,0, = CH 8 OC,H,Cl,CHO. Ä Bei der Einw. öh ÖH 

von SuUurylchlorid auf Anisaldehyd (Dübbans, Soc. 128, 1426). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 61,5°. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure 3.5-Dichlor- 
anissäure. 

3.5-Dlchlor-4-[4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd, 2.6-Dichlor-4-methoxy-diphenyläther- 
aldchyd-(4) C 14 H 10 O s Cl, = CHj-OC e H,-OC 6 H,a,-CHO. B. Durch Reduktion von 2.6-Dichlor- 
4'-methoxy-4-cyan-diphenyläther mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Äther + Chloro- 
form und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure (Schubgbaf, Hdv. 12, 413). — 
Gibt beim Erhitzen mit Hippursäure, Natriumacetat und Acetanhydrid 2-Phenyl-4-[3.5-dichlor- 
4-(4-methoxy-phenoxy)-benzyliden]-oxazolon-(5). 

2- Brom -4 -oxy-benzaldehyd C 7 H 5 0,Br, Formel II (H 82). B. Neben 4-Brom-2-oxy- 
benzaldehyd beim Kochen von 3-Brom-phenol mit Chloroform, gelöschtem Kalk und Sodalosung 
(Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). Über das Mengenverhältnis zwischen 2-Brom-4-oxy- 
benzaldehyd und 4-Brom-salicylaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder Bromoform und 
Natronlauge auf 3-Brom-phenol vgl. H., J., Soc. 1929, 469, 1641. — Liefert beim Behandeln 
mit 63%iger Salpetersäure in Eisessig je nach den Bedingungen 6-Brom-3-nitro-4-oxy -benz- 
aldehyd oder 2-Brom-3.5-dmitro-4-oxy-benzaldehyd (H., J., Soc. 1928, 2277, 2278). — Da* 
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 274° (Zers.) (H., J., Soc. 1927, 3042). 

2-Brora-4-methoxy-benzaIdehyd, 2-Brom-anlsaldehyd C 8 H 7 0,Br = CH,'0-C e H 8 BrCHO. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 77° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). Riecht nach Weißdorn. 
Mit Wasserdampf flüchtig. Unlöslich in Wasser. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt 
bei 2ö0° (Zers.). 

2 - Brom - 4 - oxy - benzaldoxlm C 7 H.0,N Br = HO • C,H,Br • CH : N • OH (H 82). Nadeln. 
F: 184° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). 

2-Brom-4-methoxy-benzaIdoxim, 2-Brom-anisaldoxim C 8 H 8 0,NBr = CH,OC 8 H 8 BrCH: 
NOH. F: 93« (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). 

2 - Brom - 4 - oxy - benzaldehyd - semlcarbazon C 8 H 8 0,N 8 Br = HO • C,H,Br • CH : N • NH • CO • 
NH,. F: 212° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). 

2- Brom- anisaldehyd- semlcarbazon C^ 10 O,NsBr = CH,OC,H 8 BrCH:NNHCONH t . 
Nadeln. F: 232° (Hodoson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3042). 

3-Brom-4-methoxy-benzaldehyd, 3 -Brom -anisaldehyd C 8 H,0,Br, s. neben- 9 H0 

stehende Formel (H 82; E I 532). Darst. Durch Bromierung von Anisaldehyd in r -^\ 

Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff (Ppbiffbb, Segall, A. 480, 135) f ] 

oder bei Gegenwart von etwas Jod in siedendem Eisessig (Bbady, Manjunath, \ r -^' Br 
Soc. 125, 1063). — F: 53—54° (Pf., 8.). OCH, 

3 - Brom - 4 - methoxy - benzaldoxlm - N - methylather , 3-Brom-anUaldoxlm-N-methyllther, 
N- Methyl -3 -brom-lsoanisaldoxlm C,H M O^Br = CH,OC f H 8 BrCH:N(:0)CH,. B. Aus 
3-Brom-p-anisaldoxim beim Behandeln mit DimethylsuÜat in verd. Kalilauge (Bbady, Man- 
junath, Soc. 125, 1065). Entsteht in sehr geringer Menge neben 3-Brom-a-anisaldoxim-O-me- 
thyläther beim Behandeln von 3-Brom-a-anisaldoxim mit Dimethylsulfat in verd. Natron- 
lauge (B., M.). — Tafeln (aus Benzol -+• Petrolather). F: 108°. 

3 -Brom -4- methoxy- «- benzaldoxlm, 3-Brom-a-aiüsaldoxlm, 3-Brom-aius-*yn-aldoxim 
CH a OC«H.BrCH 
C 8 H 8 0,NBr = ^ • jl . Wird von Bbady, Manjunath, Soc. 125, 1064 als 

3-Brom-p-methoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet. Zur Konfiguration vgl. J. Meisen - 
heimbr, W.Thkxlaokbb in K. Fbeudbnbbeg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 978, 982. 

— B. Durch Oximierung von 3-Brom-anisaldehyd (Bbady, Manjunath, Soc. 125, 1064). — 
Nadeln (aus A&ohol). F: 118°. — Gibt mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge 3-Brom-a-anis- 
aldoxim-O-methyläther (S. 75) und sehr geringe Mengen 3-Brom-anisakioxim-N-methyläther(8. o.). 
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Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit Benzylchlorid in Alkohol auf dem Wasserbad 
3-Brom-a-anisaMoxim-O-benzyläther. 3-Brom-a-anisaldoxim gibt mit Acetanhydrid beim Er- 
wärmen auf 30° 3-Brom-a-anisaldoxim-O-acetat, beim Kochen 3-Brom-4-methoxy-benzonitril. 
Bei mehrtägigem Aufbewahren mit Phenylisocyanat in Äther im Dunkeln entsteht neben dem 
Carbanilsäurederivat des 3-Brom-a-anisaldoxims auch das Cbrbanilsäurederivat des 3-Brom- 
yS-anisaldoxims (Syst. Nr. 1631). 

3- Brom - 4 - methoxy - ß - benzaldoxim, 3-Brotn-^-anisaldoxim, 3-Brom-anis-anti-aldoxlm 

CgHjOjNBr = * * * jl . Wird von Bbady, Mantonath, Soc. 125, 1064 als 3- Brom- 

p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet. Zur Konfiguration vgl. die Angaben bei der 
a-Form. — B. Aus 3-Brom-a-anisaldoxim in sehr wenig konz. Salzsäure beim Sättigen mit 
Chlorwasserstoff und nachfolgenden Eintragen in überschüssige Sodalösung (Bbady, Man- 
jünath, Soc. 125, 1064). — Tafeln (aus wäßr. Aceton). F: 134°. — Gibt mit Dimethylsulfat 
in verd. Kalilauge 3-Brom-anisaldoxim-N-methyläther (s. o.). Liefert bei aufeinanderfolgender 
Behandlung mit kaltem Acetanhydrid und Sodalösung 3-Brom-4-methoxy-benzonitril. Bei 
der Einw. von Phenylisocyanat in Äther entsteht das Carbanilsäurederivat des 3-Brom-/?-anis- 
aldoxims. 

3 - Brom - 4 - methoxy- a-benzaldoxf m - O-methylither, 3- Brom - a-anisaldoxim - O-methyl- 
Ither, O-Methyl-S-brom-a-anisaldoximCjHjoO^NBr^CHjOCjHaBrCHiNOCH,. B. Aus 
3-Brom-a-anisaldoxim beim Behandeln mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Bbady, 
Manjunath, Soc. 126, 1065). — Tafeln (aus Alkohol). F: 76 8 . 

3- Brom - 4-methoxy-a-benzaldoxlm-O-benzylÄther, 3-Brom-a-anisaldoxim-O-benzyllther, 
O-BenzyI-3-brom-a-anisaldoxlm CuHijOjNBr = CH 8 -OC 6 H s BrCH:NOCH,C 6 H 8 . B. Aus 
dem Natriumsalz des 3-Brom-a-anisaldoxims und Benzylchlorid in Alkohol auf dem Wasserbad 
(Bbady, Manjunath, Soc. 125, 1064). — Tafeln (aus Alkohol). F: 82°. 

3-Brom- 4-methoxy-a-benzaldoxim-O-acetat, 3-Brom-a-anisaldoxim-O-acetat, O-Acetyl- 
3-brom-ot-anisaldoxlm C 10 H ip O*NBr = CHj-O'CABr-CHiN'O-COCH,. B. Aus 3-Brom- 
a-anisaldoxim und Acetanhydrid bei 30° (Bbady, Manjunath, Soc. 125, 1064). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 82°. 

CHO CHO CHO CHO 

OH ÖH ÖH ÖH 

2-Fluor-3-brom-4-oxy-btnzaldehyd C 7 H 4 0,BrF, Formel I. B. Durch Erhitzen von 3-Fluor- 
2-brom-phenol mit Chloroform, gelöschtem Kalk und Sodalösung, neben 4-Fluor-3-brom-salicyl- 
aldehyd (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1637). — Nadeln. F: 108°. Sehr wenig flüchtig mit 
Wasserdampf. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 85°, das 4-Nitro-phenylhydrazon 
bei 258° (Zers.). 

Oxim C 7 H 5 0,NBrF=HOC,H 8 FBrCH:NOH. Nadeln. F: 148° (Hodgson, Nixon, 
Soc. 1929, 1637). 

Semlcarbazon C 8 H 7 0,N,BrF = HO • C,H,BrF • CH : N • NH • CO • NH. . Hellgelbe Nadeln. 
F: 210° (Hodgson, Nixon, Soc. 1929, 1637). 

2-Chlor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 0,ClBr, Formel IL B. Beim Erhitzen von 
3-Chlor-2-brom-phenol mit Chloroform, gelöschtem Kalk und Sodalösung, neben 4-Chlor-3-brom- 
salicylaldehyd (Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 2276; H., Nixon, Soc. 1929, 1637). — Nadeln. 
F: 177° (H., J.). Sehr flüchtig mit Wasserdampf (H., J.). Schwer löslich in Wasser, leicht in 
den üblichen organischen Lösungsmitteln (H., J.). — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure 
(D: 1,5) in Eisessig bei 30— 40° 6-Chlor-5-brom-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd (H., J.). — Das 
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 253° (Zers.) (H., J.). 

2.3-Dlbrom-4-oxy-benzaldehyd C,H 4 O s Br t , Formel III. B. Durch Erhitzen von 2.3-Di- 
brom-phenol mit Chloroform, gelöschtem Kalk und Sodalösung, neben 3.4-Dibrom-salicylaldehyd 
(Hodgson, Jenkinson, Soc. 1928, 227ß). — Nadeln. F: 192°. Wenig flüchtig mit Wasserdampf. 

— Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 254° (Zers.). 

3.5-Dibrom-4-oxy-beilzaldehyd C 7 H 4 0,Br,, Formel IV (H 82). Darst. Durch Bromierung 
von 4-Oxy-benzaldehyd in Eisessig auf dem Wasserbad (Ltndbmann, A. 431, 283). — F: 185°. 

— Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure 3.5-Dibrom-4-acetoxy- 
benzylidendiacetat. — Natriumsalz. Gelbes krystallines Pulver. Schwer löslich. 

3.5-Dlbrom -4 •methoxy- benzaldehyd, 3.5-Dibrom-anlsaldehyd C,H,0,Br, = CH,0- 
C«H a Br a *CHO. B. Aus dem Natriumsalz des 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldehyds und Dimethyl- 
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Bulfat auf dem Wasserbad (Ltndbmann, j4. 481, 284). — Nadeln (aus Benzin). Schmilzt bei 
82—86°. Schwer löslich in Wasser, leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

3.5 - Dtbrom - 4 - [4-methoxy- phenoxy] - benzaldehyd, 2.6-Dlbrom - 4- methoxy - dlphenyl- 
äther-aldehyd-(4) di 4 H M O,Br 1 «CH 8 O0 a H t OC,H^3r,CHO. B. Durch Reduktion von 
2.6-Dibrom- 4'- methoxy -4-cyan-diphenyläther mit Zinn(H)-ohlorid und Chlorwasserstoff in 
Äther + Chloroform "ni Ehrhitzen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzs&ure (Sohubgra7, 
Hdv. 12, 409). — £r>..^ie (aus Eisessig). F: 98°. 

3.5- Dlbrom-4-acetoxy- benzaldehyd C,He0 8 Br a = OT 8 (X)OC 8 H i Br 1 -CHO. B. Beim 
Kochen von 3.5-Dibrom-4-aoetoxy-benzylidendiaoetat mit verd. Salzsaure (Ltndbhank, A. 
481, 283). — Krystalle (aus Alkohol). F; 112°. Löslich in Eisessig. 

3.5 - Dlbrom - 4 - acetoxy - benzylidendlacetat C 18 H lt 6 Br 9 = CH 8 COOC 8 H,Br,CH(0- 
CO*CH t )|. B. Beim Behandeln von 3.5-Dibrom-4-oxy -benzaldehyd mit Aoetanhydrid und 
konz. Schwefelsäure (Lindbmann, A. 481, 283). — KryBtalle (aus Benzin). F: 126°. 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldoxim C^OjNBr, = HOC 8 H t Br i CH:NOH (H 82). Wird 
von Wbntworth, Brady, Soc. 117, 1042 und Brady, Dünn, Soc. 128, 1801 als 3.5-Dibrom- 
4-oxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; vgl. indessen J. Mbisenhbimer, W. Thbilackbr in 
K. Frbtjdbnbbrg, Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 985. — Nadeln (aus Alkohol). F: 199° 
(Wbntwobth, Brady, Soc. 117, 1042). — Laßt sich nicht in ein isomeres Oxim umlagern (W., 
B.; B., Dünn, Soc. 128, 1801). — Hydrochlorid C^OgNBr, + HCl. Schmilzt bei 189°, zer- 
setzt sich bei 195° (B., D.). 

3.5-Dibrom-4-acetoxy-benzaldoxim-0-acetat C u H e 4 NBr 1 =» CH,-COOC,H,Br l CH:N- 
O'CO'CH,. B. Aus 3.5-Dibrom-4-oxy-benzaldoxim durch Einw. von Aoetanhydrid und konz. 
Schwefelsäure (Wbntwobth, Brady, Soc. 117, 1042). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 122°. 
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2- Jod-4-oxy-benzaldehyd C 7 H«0,I, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- 
hitzen von 3-Jod-phenol mit Chloroform, gelöschtem Kalk und Sodalösung, neben ^^^ 
4-Jod-salicylaldehyd (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). Über das Mengen- fj" 1 
Verhältnis zwischen 2- Jod-4-oxy -benzaldehyd und 4-Jod-salicylaldehyd bei der Einw. L^J 
von Chloroform oder Bromoform und Natronlauge auf 3-Jod-phenol vgl. H., J., Soc. A H 
1929, 469, 1641. — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 163° (H., J., Soc. 1927, 3043). — 
Liefert bei der Nitrierung je nach den Bedingungen 6-Jod-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd oder 
2-Jod-3.ö-dinitro-4-oxy-benzaldehyd (EL, J., Soc. 1928, 2279). — Das 4-Nitro-phenylhydr- 
azon schmilzt bei 265° (Zers.) (H., J., Soc. 1927, 3043). — Die Alkalisalze sind gelb, das 
Kupfersalz ist blaugrün (H., J., Soc. 1927, 3043). 

2 -Jod -4- methoxy -benzaldehyd, 2 - Jod - anisaldehyd C 8 H 7 8 I = CH 8 OC e H,ICHO. 
Nadeln (aus Alkohol). Riecht schwach nach Weißdorn. F: 115° (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 
1927, 3043). Flüchtig mit Wasserdampf. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 
247° (Zers.)- 

2-Jod-4-oxy-benzaldoxim C 7 H 4 B NI = HOC,H,ICH:NOH. Nadeln. F: 166° (Hodg- 
8 on, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043), 

2- jod-4-methoxy-benzaldoxlm, 2- Jod-anisaldoxim CgH 8 0»NI = CH,- O ■ C AI* CH :N • OH. 
Nadeln. F: 101° (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). 

2- Jod-4-oxy-benzaldehyd-semlcarbazon C 8 H 8 0,N 8 I — HO-CLH,I-CH:N-NH*CO-NH B . 
Gelbliche Tafeln. F: 232° (Zers.) (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). 

2 - Jod - anisaldehyd - semicarbazon C,H w O,N 8 I = CH, • O • C^I • CH : N • NHCONH,. 
Hellgelbe Nadeln. F: 211° (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1927, 3043). 

3-Brom-2-)od-4-oxy-benzaldehyd C,ILO,BrI, Formel I. Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 204° (Hodgson, Jbnkinson, Soc. 1928, 2280). 

3.5-Dijod-4-oxy-benzaldehyd 0,^0,1,, Formel II (H 83). B. Beim Schütteln von Anhydro- 
[3 -hydroxymercuri- 5 -acetoxymercuri -4 -oxy- benzaldehyd] (Syst. Nr. 2353) mit Jod-Kalium- 
jodid -Losung (Hbnry, Sharp, Soc. 121, 1058). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 206,5° (karr.; Zers.). ? H0 9*° 

3.5-DJjod -4 -{4-methoxy- phenoxy 1- benzaldehyd, 2.6-Dijod- t f^Y 1 n f^l 
4'- methoxy - diphenylftther - aldehyd - (4) C 14 H 10 O 8 I, = CH.O- 'k_J.Br ' i-U' 1 
Ce^OC^HjIj'CHO. B. Durch Reduktion von 2.6-Dijod-4<-meth- q H öh 

oxy-4-cyan-diphenyläther mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff 

in Äther -f Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit sehr verd. Salzsäure (Habington, 
Bargbr, Biochem. J. 21, 178). — Prismen (aus Eisessig). F: 121*. Unlöslich in Wasser, küoht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 175— 176°. 
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3.5-DUod-4-[3.5-«Ujod-4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd , 2.6.3'.5'-Tetrajod - 4'- methoxy- 
diphenylather-aldehyd-(4) CuJ^O^, Formel III. B. Aus 3.5-Dijod-4-[3.5-dijod-4-meth- 
oxy-phenoxy]-zimtsäure beim Kochen des Kaliumsalzes mit Permanganat-Lösung (Habington, 
Bargbb, Stochern. J. 21, 174). — Nadeln (aus Eisessig). F: 198°. — Gibt bei weiterer Oxydation 
mit Permanganat in wäßr. Pyridin 2.6.3'.5 / -Tetrajod-4 / -methoxy-diphenyläther-carbonsäure-(4). 

2-Nltro-4-methoxy-benzaldehyd, 2-Nltro-anlsaldehyd C 8 H 7 4 N, Formel IV. Farbreaktion 
mit pararosanilinschwefliger Säure von verschiedenem Schwefeldioxyd- Gehalt: Shoesmtth, 
Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2223. 

_ j CHO OHO 

m. oh,o.Ö.o.O .0=0 iv. Q"°' v. Q. HOj 

1 X Ö-CHs OH 

3~Nltro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 6 4 N, Formel V (H 83). B. Aus 3-Nitro-4-oxy-benzyl- 
alkohol durch Oxydation mit der berechneten Menge Permanganat in verd. Kalilauge bei 90* 
bis 100° (Fishman, Am. Soc. 42, 2299). — Nadeln (aus Wasser). F: 142° (F.). — Gibt beim 
Behandeln mit Salpeterechwefelsäure Pikrinsäure; bei der Einw. von 98%iger Salpetersäure 
bei 6 — 10° entstehen 3.5-Dinitro-4-oxy-benzaldehyd und Pikrinsäure (Hodgson, Beabd, Soc. 
1927, 2379). Liefert beim Kochen mit Queoksilber(II)-acetat und etwas Essigsäure in 50%igem 
Alkohol 6-Nitro-3-acetoxymercuri-4-oxy-benzaidehyd (Syst. Nr. 2353) (Henry, Sharp, Soc. 
125, 1052). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 175 — 176° (Zers.), das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon bei 192—193°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 247—249° (Zers.) (Hodgsoh, 
Bbabd, Soc. 1927, 2380). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzaldehyd, 3 - Nitro - anisaldehyd C 8 H 7 4 N = CH,» 0- C 6 H 3 (NO t ) • 
CHO (H 83; EI 533). B. Beim Kochen von 3-Nitro-aniaylidendiacetat mit 5%iger Schwefel- 
säure (de Lange, R. 45, 46). — Zur Darstellung durch Nitrierung von Anisaldehyd vgl. Pfeiffee, 
Segall, A. 460, 129; Mattthnbr, J. pr. [2] 104, 133. — F: 86° (de L.). — Gibt mit Acet- 
anhydrid 3-Nitro-anisylidendiacetat (de L.). — Farbreaktion mit Pararosanilinschwefligsäure 
von verschiedenem Sohwefeldioxydgehalt: Shoesmith, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2223. 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzylldendtacetat , 3 - Nitro - anisylldendiacetat C lt H 13 7 = CH, - O - 
C 6 H s (NO s ) , CH(0-CO-CH s ) t . B. Aus Anisaldehyd durch vorsichtiges Behandeln mit absoluter 
Salpetersäure in Acetanhydrid bei — 10° (de Lakoe, R. 45, 46). Bei der Einw. von Acetanhydrid 
auf 3-Nitro-anisaldehyd (de L.). — Gelbe Blättchen (aus Benzol + Petroläther). F: 92°. 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzaldoxim - N - methyläther , 3-Nitro-anisaldoxim-N-methy läther, 
N- Methyl -3- nitro- isoanisaldoxlm C,H 10 O 4 N, = CH 8 OC,H 8 (NO l )CH:N(:0)CH 3 . B. Aus 
3-Nitro-p-anisaldoxim (s. u ) bei der Einw. von Dimethylsulfat in 2 n-Natronlauge (Brady, 
Manjt/nath, Soc. 126, 1063). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Fi 180°. 

HOC.H a (NO,)CH 
3-Nitro-4-oxy-benzaIdoxlm C 7 H,0 4 N a = 3V a/ ir (H 84). Wird von Brady, 

Truszkowski, Soc. 123, 2436 als 3-Nitro-4-oxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; vgl. 
indessen J. Mbisenheimeb, W. Theilacker in K. Frettdsnbebg, Stereochemie [Leipzig-Wien 
1933], S. 985. — B. Bei längerem Erwärmen von 3-Nitro-4-dimethylamino-a-benzaldoxim- 
O-acetat mit 2 n-Natronlauge auf dem Wasserbad (Bbady, Tbttszkowsej, Soc. 123, 2436). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - a - benzaldoxim , 3 - Nitro - a - anlsaldoxim, 3-Nitro-anls-syn-aldoxim 
CH.0C.H.(N0,)CH 
0,3,0^,= II (H84 auf Grund älterer Literatur als 3-Nitro-anis- 

anti-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Mbisenheimeb, W. Theilacker in 
K. Freudbnberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 974, 978, 982. — B. Beim Behandeln 
von a-Anisaldoxim mit Salpeterschwefefaäure unterhalb 10° (Brady, Miller, Soc. 1928, 341). 
In geringer Menge neben anderen Produkten bei längerer Einw. von siedender 2 n-Natronlauge 
auf das Carbanüsäurederivat des 3-Nitro-j5-anisaldoxims (Syst. Nr. 1631) (B., Manjunath, 
Soc. 125, 1063). — F: 166° (B., Ma., Soc. 126, 1061). — Beim Sättigen einer Suspension in wenig 
konz. Salzsäure mit Chlorwasserstoff erhält man 3-Nitro-^-anisaldoxim (B., Ma., Soc. 125, 1062). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - ß - benzaldoxim, 3 - Nitro - ß - anlsaldoxim, 3-Nitro-anis-anti-aldoxim 

- nA „ CHj-OaH^NOjJOH m nA . „ m t % „. 

C 8 H 8 4 N t s ^ ' * v H (H 84 auf Grund älterer Literatur als 3-Nitro-anis- 

HO-N 
syn-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. die Angaben im vorangehenden Artikel 
— B. Aus 3-Nitro-a-anisaldoxim beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in siedendem Chloroform 
oder besser beim Verreiben mit wenig konz. Salzsäure und Sättigen mit Chlorwasserstoff (Bbady, 
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Manjunath, Soc. 126, 1062). — F: 164—166° (B., M.). — Liefert beim Koohen mit Methyljodid 
und trocknem Silberoxyd 3-Nitro-/9-anißaldoxim-0-methyläther (B., Dünn, Goldstein, Soc. 
1926, 2402). Beim Behandeln mit 4-Nitro-benzylbromid in Natriumäthylat-Lösung erhält man 
3-MtTO-am8aldoxim-N-[4-nitro-bens5ylather] (Syst. Nr. 1702) und wenig 3-Nitro-^aniaaldoxim- 
Ö-[4-nitro-benzyläther] (s. u.) (B., Klein, Soc. 1927, 890). 

3-Nitro-4-methoxy- a -benzaldoxim-0-niethyläther, 3-NItro-a-anisaldoxlm-O-methylither 
C 9 H w 4 N, = CH 8 OC 8 H 8 (N0 8 )CH:NOCH 8 . B. Beim Behandeln von O-Methyl-a-anis- 
aldoxim (S. 70) mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung mit Wasser (Brady, Mhxer, Soc. 
1928, 342). Aus 3-Nitro-a-anisaldoxim bei der Einw. von Dimethylsulfat in 2n-Natronlauge 
(B., Manjunath, Soc. 125, 1062). — Tafeln (aus Alkohol). F: 120° (B„ Ma.). — Geht bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in Benzol teilweise in die /3-Form über (B., Klein, 
Soc. 1927, 894). 

3-Nitro-4-methoxy-/?-benzaIdoxim-0-methyläther, 3-Nltro-/?-anisaldoxim-0-tnethyIäther 
C 9 H 10 O 4 N, = CH 8 0-CeH8(NO g )CH:NO-CH 8 . B. Beim Kochen von 3-Nitro-0-anisaldoxim 
mit Methyljodid und trocknem Silberoxyd (Brady, Dünn, Goldstein, Soc. 1926, 2402). Bil- 
dung aus der cc-Form s. im vorangehenden Artikel. — Hellgrüne Tafeln (aus Alkohol). F: 135°. 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzaldoxim - - benzyläther, 3 - Nitro - anisaldoxtm - - benzyläther 
C w H w 4 N 8 = CH a OC < H 8 (NOB)CH:NO-CH 8 -C e H s . Die H 84 auf Grund älterer Literatur 
als 3-Nitro-anis-anti-aldoxira-benzyläther und 3-Nitro-anis-syn-aldoxim-benzyl- 
ather bezeichneten Verbindungen entsprechen in der Konfiguration dem 3-Nitro-a-anisaldoxim 
bzw! dem 3-Nitro-jS-anisaldoxim (S. 77) (vgl. die dort angegebene Literatur). — 3-Nitro- 
^-anisaldoxim-O-benzyläther schmilzt bei 203° (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1062). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - a - benzaldoxim - - 14 - nitro - benzyläther] , 3 - Nltro-a-anisaldoxlm- 

0-[4-nitro-benzyläther] C 15 H,,0,N, = CH.'O-C^NO^-CHiN-O-CH.-C.Hi-NO,. Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Campher bestimmt. — B. Aus 3-Nitro-a-anisaldoxim und 4-Nitro- 
benzylbromid in siedender Natriumäthylat-Lösung (Bbady, Klein, Soc. 1927, 881). — Bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff auf 3-Nitro-j9-anisaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] in Chloroform 
(B., K., Soc. 1927, 887). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 105°; hellgelbes Krystallpulver 
(aus Isoamylalkohol). F: 117°. — Geht bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht in Benzol 
in 3-Nitro-/Unisaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] über (B., K., Soc. 1927, 886). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - ß - benzaldoxim - - [4 - nitro - benzyläther] , 3-Nitro-/J-anisa1doxim- 
0-[4-nitro-benzyläther] C 15 H A3 0,N 8 ==CH 3 OC,H 8 (N0 8 )CH:NOCH 8 C 8 H 4 NO ! . Das Mol.- 
Gew. wurde kryoskopisch in Campher bestimmt. — B. Aus dem Silbersalz des 3-Nitro-/3-anis- 
aldoxims beim Aufbewahren mit 4-Nitro-benzylbromid in Chloroform im Dunkeln (Brady, Kletn, 
Soc. 1927, 885). Bei der Einw. von Silberoxyd auf eine Mischung aus 3-Nitro-/?-anisaldoxim und 
4-Nitro-benzylbromid in Benzol im Dunkeln anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt in der Siede- 
hitze (B., K., Soc. 1927, 884). Aus 3-Nitro-a-anisaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht in Benzol (B., K., Soc. 1927, 886). Entsteht in geringer Menge 
neben 3-Nitro-anisaldoxim-N-[4-nitro-benzyläther] bei der Einw. von 4-Nitro-benzylbromid auf 
das Natriumsalz des 3-Nitro-ß-anisaldoxims (B., K., Soc. 1927, 890). — Nadeln (aus Alkohol -f 
Aceton). F: 162° (B., K., Soc. 1927, 884). — Geht bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Chloro- 
form in 3-Nitro-a-anisaldoxim-0-[4-nitro-benzyläther] über (B., K., Soc. 1927, 887). 

3-Nitro-4-methoxy-a~benzaldoxini- O-acetat, 3-Nitro-a-anlsaldoxim- 0-aeetat C 10 H 10 O 8 N a = 
CH 8 -0-C,H 8 (N0 2 )-CH:N-OCO-CH 8 . Wird von Brady, Manjunath, Soc. 125, 1061 als Acetyl- 
3-nitro-p-methoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet. Zur Konfiguration vgl. die Angaben 
bei 3-Nitro-a-anisaldoxim (S. 77). — B. Beim Behandeln von 3-Nitro-a-anisaldoxim mit Acet- 
anhydrid bei 30° (Brady, Manjdnath, Soc. 125, 1061). — Tafeln (aus Alkohol). F: 130°. — 
Gibt bei der Hydrolyse mit heißer 2n-Natronlauge 3-Nitro-a-anisaldoxim. 

3-Nitro-4-methoxy-/5-benzaldoxlm-0-acetat, 3-Nitro-/3-anlsaldoxIm-0-acetat C 10 Hi O s N,= 
CH 8 -OC.H 8 (N0 8 )-CH:N-0-COCH 8 . Wird von Brady, Manjunath, Soc. 126, 1062 als 
Acetyl-3-nitro-p-methoxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. die 
Angaben bei 3-Nitro-^-anisaldoxim (S. 77). — B. Aus 3-Nitro-/?-anisaldoxim bei der Einw. von 
Aoetanhydrid (Brady, Manjunath, Soc. 126, 1062). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 116°. 
— Liefert mit 2n-Natronlauge bei gelindem Erwärmen 3-Nitro-anissäurenitrü, beim Kochen 
3-Nitro-anissäure und Ammoniak. 

3.3'-Dinltro-4.4'-ditnethoxy-benzaldazin, 3.3'-Dinltro~anIsaldaz!n C W H 14 8 N 4 = {CH 8 0- 
C 8 H 8 (NO|)-CH!N— ],. B.Aus 3-Nitro-anisaldehyd und Hydrazinsulfat in siedendem verdünntem 
Alkohol (de Lange, R. 45, 46). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin). F: 241». Sehr schwer löslich 
in allen organischen Löeungsmittehi. 

3-Nitro-anisaldehyd-semlcarbazon C,H 10 O 4 N 4 = CH,OC«H s (NQ a )>CH:NNHCONH t . 
Gelbe Krystalle. F: 250° (de Lange, R. 45, 47). Schwer löslich in siedendem Alkohol, Aceton, 
Benzol und Petrolather. 
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6-Fluor-3-nltro-4-oxy-benzald«hyd C,H 4 4 NF, Formell (X = F). B. Bei der Einw. 
von rauchender Salpetersäure auf 2-Fhwr-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig anfangs bei 18°, dann 
bei 60° (Hodoson, Nixon, Soc. 192», 1636). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. Leicht flüchtig 
mit Wasserdampf. Gibt mit Alkalilaugen tiefgelbe Lösungen. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 153°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 270° (Zers.). 

Oxim C 7 H 5 4 N a F = HOC 4 H 2 F(N0 8 )CH:NOH. Gelbliche Nadeln. F: 132« (Hodgsoh, 
Nixon, Soc. 192», 1636). 

Semlcarbazon C 8 H 7 4 N 4 F = HOCjH^NO^CHtNNHCONHj. Hellgelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 268° (Zers.) (Hodoson, Nixon, Soc. 1929, 1636). 

6-Chlor-3-nltTO-4-oxy-benzaldehyd C^OtNCS, Formel I (X = Cl). B. Aus 2-Chlor-4-oxy- 
benzaldehyd durch Behandeln mit der gleichen Menge 63 %iger Salpetersäure in Eisessig bei 
35_40<> (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2274). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. Flüchtig 
mit Wasserdampf . Schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig 6-Chlor-ö-brom-3-nitro-4-oxy-benz- 
aldehyd. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 166° (unter geringer Zersetzung), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 266° (Zers.). 

Semlcarbazon C 8 H 7 4 N 4 C1 = HO ■ C,H,C1(N0 8 ) • CH : N • NH • CO • NH„. Hellorangefarbene 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 266° (Zers.) (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2274). 



L^J-NOj Br-L^-NOg Br-L_J-NOj Br-l^J-NOa I-L^J-NOg l J-NO, 

ÖH ÖH ÖH ÖH ÖH OH 

I. H. III. IV. V. VI. 

6-Brom-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 4 4 NBr, Formell (X = Br). B. Bei der Einw. 
von 63%iger Salpetersäure auf 2-Brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 35 — 40° (Hodoson, 
Jenkinson, Soc. 1928, 2277). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 131°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. Ziemlich leicht löslich in Wasser. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 181° (Zers.), 
das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 265° (Zers.). — Kupfersalz. Hellgrün. — Silbersalz. 
Orangerot. 

Semlcarbazon C 8 H 7 4 N 4 Br = HO ■ C e H,Br(N0 8 ) • CH :N • NH • CO • NH, . Hellorangefarbene 
Nadeln. F: 267° (Zers.) (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2277). 

6-Fluor-5-brom-3-nltro-4-oxy-benzaIdehyd C 7 H s 4 NBrF, Formel H. B. Bei der Einw. 
von Salpetersäure (D: 1,5) auf 2-Fluor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 30 — 40° 
(Hodoson, Nixon, Soc. 1929, 1638). Aus 6-Fluor-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd durch Bromierung 
(H., N,). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 111°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
166°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 256° (Zers.). 

Semlcarbazon C 8 H,0 4 N 4 BrF = HOC,HFBr(NO.)CH:NNHCONH 2 . Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 230° (Hodoson, Nixon, Soc. 1929, 1638). 

6-Chlor-5-brom-3-nltro-4-oxy-benzaIdehyd C 7 H a 4 NClBr, Formel III. B. Bei der Einw. 
von Salpetersäure (D: 1,5) auf 2-Chlor-3-brom-4-oxy-benzaldehyd in Eisessig bei 30 — 40° (Hodo- 
son, Jenkinson, Soc. 1928, 2276). Aus 6-Chlor-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd durch Bromierung 
(H., J.). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 140°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
205° (Zers.). 

5.6-Dibrom-3-nltro-4-oxy-benza1dehyd C 7 Hj0 4 NBr„ Formel IV. B. Aus 2.3-Dibrom- 
4-oxy-benzaldehyd durch Nitrierung (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2278). Bei der Bromie- 
rung von 6-Brom-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd (H., J.). — F: 155°. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 204° (Zers.). 

5-Jod-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd CjH^NI, Formel V. B. Beim Schütteln von 3-Nitro- 
5-hydroxymercuri-4-oxy-benzaldehyd mit 6%iger Jod -Kaliumiodid -Lösung (Henry, Sharp, 
Soc. 125, 1053). — Gelbe Tafeln (aus Chloroform). F: 171—172° (korr.). — Gibt bei der Oxydation 
mit alkal. Permanganat-Lösung 5-Jod-3-nitro-4-oxy-benzoesäure. 

6- Jod-3-nitro-4-oxy-benzaldehyd CH^NI, Formel VI. B. Bei der Einw. von Diaoetyl- 
orthosalpetersäure auf 2-Jod-4-oxy-benzaldehyd in Aoetanhydrid bei 40 — 50° (Hodoson, Jen- 
kinson, Soc. 1928, 2279). — Prismen (aus Alkohol). F: 162°. Flüchtig mit Wasserdampf. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 204° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 273°. — 
Silbersalz. Orangefarben. 

Senricarbaion (SJB.fiJSJ. « HOC e H t I(NO,)-CH:N'NHCONH,. Hellbraune Nadeln. 
F: 211° (Zers.) (Hodoson, Jenkinson, Soc. 1928, 2280). 
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5-Brom-6-Jod-3-nltro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 4 NBrI, Formel VII. Hellgelbe Nadeln (aus 
verd. Essigsaure). F: 178* (Hodgson, Jenktnson, Soc. 1928, 2280). 

3.5-Dlnltro-4-oxy-benzaldehyd 0,^0^,, Formel VDL B. Bei der Einw. von 98%iger 
Salpetersäure auf 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd bei 6 — 10°, neben Pikrinsäure (Hodgson, Beabd, 
Soc. 1927, 2379). — Nadeln. F: 102—103°. Löslich in Wasser. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 203°, das 4-Brom-phenylhydrazon zersetzt sich bei 242—244°, das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 283 — 284'*. — Natriumsalz. Hellorangefarben. 

3.5 - Dlnitro - 4 - tuet ho xy- benzaldehyd , 3.5 - Dlnltro - anisaldehyd C 8 H,O a N, = CH 8 - • 
C,H,(N0 8 ) 8 CHO (H 84). Zur Bildung bei der Nitrierung von Anisaldehyd (H 84) vgl. de Lauge, 
R. 45, 47. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak 3.5-Dirntro-4-amino-benzaldehyd; 
reagiert analog mit Methylamin in Alkohol. 

3.5-Dinitro - 4-methoxy-a-benzaldoxim-O-methyllther, 3.5-Dinitro-a-anlsaldoxim-O-me- 
thylifther C,H,0,N 8 = CH 8 -OC 8 H 8 (N0 8 ) 8 -CH:NOCH 8 . B. Beim Behandeln von O-Methyl- 
a-anisaldoxim mit Salpeterschwefelsaure unterhalb 30°, neben 3-Nitro-a-anisaldoxim-O-methyl- 
äther (Bbady, Milleb, Soc. 1928, 341). — Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 129°. 

3.5-Dinitro- anisaldehyd -semicarbazon C,H,O e N 8 = CH 8 -0C 8 H,(NO 8 ) 8 CH:NNHCO- 
NH 8 . Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 188° (de Lange, B. 45, 48). Schwer löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. 

2 - Fluor - 3.5 - dlnitro - 4 - oxy - benzaldehyd C 7 Hs0 6 N s F, Formel IX (X = F). B. Durch 

raschen Zusatz von 91%iger Salpetersäure zu 2-Fluor-4-oxy -benzaldehyd in Eisessig und 

folgendes Erhitzen auf 100° (Hodgson, rnn rwo nTTft 

Nixon, Soc. 1929, 1636). — Hellgelbe Nadeln • • • 

(aus Benzol). F: 138°. Ist nicht flüchtig mit I 'f^1 f^| f^1' X 

Wasserdampf. Schwer löslich in kaltem, leicht Brl^J-NOa OjN-L^J-NOj OjN-L^HOt 

in heißem Wasser. — Das Phenylhydrazon q H q H q H 
schmilzt bei 212°, das 4-Nitro-phenyl- 

hydrazon bei 260° (Zers.). VII. VIII. IX. 

2-Chlor-3.5-dinltro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 6 N 8 a, Formel IX (X = Cl). B. Beim Be- 
handeln von 2-Chlor-4-oxy -benzaldehyd mit 2 Tln. 63%iger Salpetersäure in Eisessig bei 60* 
(Hodgson, Jenktnson, Soc. 1928, 2274). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 93°. Ist nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 210° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 267° (Zers.). 

Semicarbazon C 8 H,0,N 5 C1 = H0-C 6 Ha(N0 8 ) 8 CH:N-NH-C0NH 8 . Hellbraune mikro- 
skopische Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 192° (Zers.) (Hodgson, Jenktnson, Soc. 1928, 2274). 

2-Brotn-3.5-dinItro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H s O,NjBr, Formel IX (X = Br). B. Bei der Einw. 
von 63%iger Salpetersäure auf 2- Brom-4-oxy -benzaldehyd in Eisessig erst in der Kälte, dann bei 
50° (Hodgson, Jenktnson, Soc. 1928, 2278). — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 110°. Ist 
nicht flüchtig mit Wasserdampf. Schwer löslich in Wasser. — Gibt mit Eisen(IU)-chlorid-Lösung 
eine braune Färbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 186° (Zers.), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 248° (Zers.). — Silbersalz. Braun. Löslich in Wasser. 

Semicarbazon C 8 H,0,NjBr = HO • C 6 HBr (NO t ), • CH : N • NH • CO • NH V Orangefarbene 
Nadeln. F: 188° (Zers.). 

2-Jod-3.5-dlnitro-4-oxy-benzaldehyd C 7 H 8 6 NjI, Formel IX (X = I). B. Aus 2-Jod- 
4-oxy-benzaldehyd durch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure in Eisessig (Hodgson, Jenktn- 
son, Soc. 1928, 2280). — Gelbe Prismen. F: 162°. — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 
197° (Zers.), das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 240° (Zers.). — Kupfersalz. Hellgrün. — 
Silbersalz. Gelb. 

Semicarbazon C 8 H,0,N 5 I = HOC e HI(NO,) 8 CH:NNHCONH 8 . Orangefarbene mikro- 
skopische Nadeln. F: 205° (Zers.) (Hodgson, Jenktnson, Soc. 1928, 2280). 



Schwefelanalogon des 4-Oxy-benzaldehyds. 

»nde Formel. B. 

Qc 

8CH, 

Oxlm C.H.ONCIS = CHj-S-CÄCl-CHtN-OH. Nadeln (aus Alkohol). 7: 134' (Hodgson, 
Beabd, Soc. 1927, 2427). 



3-ChIor-4-methyImercapto-benzaldehyd C 8 H 7 0C1S, s. nebenstehende Formel. B. 0H0 
Aus 3-Nitro-4-methylmercapto-benzaldehyd durch Reduktion mit Na.S.0 4 , Diazo- 
tieren und Umsetzen mit Kupfer(I)-ehlorid (Hodgson, Beabd, Soc. 1927, 2427). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 58— 59°. Flüchtig mit Wasserdampf. Löslich in den _ 
übliohen organischen Lösungsmitteln. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon sohmilzt g.oH 

D©1 mmir~ m 2i£& * 
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3-Nltrs^metbyimercapto-benxaIdeliyd C 8 H 7 0,N8, s. nebenstehende Formel. 0H0 
B. Durch Reduktion von 2.2'-Dinitro-4.4 '-diforaayl-dijAenyldisuMid mit Natrium« ■> 
sulfid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 60— 60° und Behandlung de« mit Waaser I *] 
verdünnten Reaktionsgemisches mit Dimethylsulfat in der Kalte (Hodgsok, Beabd, L^^J-WOi 
Soc. 1927, 2425). — Gelbe Tafeln (aus verd. Essigsaure). F: 141—142». — Gibt g. CH 
mit konz. Schwefelsäure eine tiefrote, mit alkoh. Kalilauge eine blaßgelbe Färbung. 
— Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 294—296° (Zers.). 

EI 633, Z. 5 v.u. stau ,,2.2'-Diniti^lphenyldisulfld-dlaldehyd-<4.47' lieg: „2.2'-IM- 
nitro-(Hpheny»su»fld-dIaldehyd-(4.4')". 

2.2'-Dlnitro-4.4 / -iIlformyl-(Hphenyl(H$ulfld, 2.2'-DInltro-dlphenyldlsulfld-<Haldehyd-(4.4') 
C 14 H 8 0eN t S t = OHCC e H s (NO,)SSC e H,(NO,)CHO. B. Beim Kochen einer alkoh. Losung 
von 4-Qdor-,3-nitro-benzaldehyd mit Natriumdisulfid in Wasser (Hodgsoh, Beabd, Soc. 1927, 
2424). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 237—238*. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumsulfid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 50 — 60° und Behandlung des mit Wasser 
verdünnten Reaktionsgemisches mit Dimethylsulfat in der Kalte 3-Nitro-4-methylmercapto- 
benzaldehyd und 3-Nitroso-4-methylmercapto-benzylalkohol (?) (E II 6, 885). — Das Bis- 
[4-nitro-phehylhydrazon] schmilzt bei 305 — 310° (unter Zersetzung). 

3-Nitro-4-methyImercapto-benzaldoxIm CgHgOaNjS = CH,- SC,H,(NO-J CH:N- OH. Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 210° (Hodoson, Bkabd, Soc. 1927, 2426). Unlöslich in Wasser, schwer 
in organischen Lösungsmitteln. — Natriumsalz. Orangefarben. Löst sich in Wasser mit roter 
Farbe. 

2.2' - Dlnitro - diphenyldisulfld - dlaldehyd - (4.4') - dloxim C 14 H M 0«N 4 S a = [HON : CH- 
C 6 H 8 (NO,)S— ],. Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 260—261° (Hodgson, Beabd, Soc. 1927, 
2424). Sehr schwer löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Löslich in kalter 
wäßriger Natronlauge mit gelber, beim Aufbewahren über Grün in Rot übergehender Farbe; 
beim Zusatz von verd. Natronlauge zu einer heißen wäßrigen Suspension entsteht eine isomere 
Verbindung C 14 H 10 O«N 4 S, (s. u.). 

Verbindung C^H^O^S,. B. s. o. — Tiefgelbe Krystallaggregate (aus Alkohol). Sintert 
bei 160—170°; F: 230—232° (Zers.); explodiert beim Eintauchen in ein auf 170° erhitztes Bad 
(Hodgson, Bkabd, Soc. 1927, 2425). In Eisessig, Aceton, Methanol und Alkohol leichter löslich 
als 2.2 / -Dinitro-diphenyldisulfid-dialdehyd-(4.4')-dioxim. 



4. 1 - Methylen - cyclohexadien - (2U>)- ol - (2) - on- (4), 2 - O&y - benzo - 
chinon-(1.4)-methid-(l) 0,11,0, = OC<ggi C j c ^>C:CH,. 

3.5-Dibrom-2-methoxy-l-chlormethylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 3JS-Dibrom-2-meth- 

oxy-benzochlnon-(1.4)-chlormcthld-(l) C 8 H,0* 1 Br,a = OCk^^^^^>C:CHCl. Das 

Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt. — B. Beim Behandeln von in wenig Äther 
gelöstem 3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy-benzylidenchlorid (E II 9, 860) mit wäßr. Natrium« 
acetat-Lösung (LoroEMANN, Fobth, A. 435, 232). — F: 98 — 100°. Unbeständig. 

3.5-Dlbrom-2-methoxy-l-brommethylen-cyclohexadien-(2.5>-on-(4) f 3.5-Dlbrom-2-meth- 

oxy-beiuochinon-(1.4)-bromtnethld-(l ) C 8 H 6 0,Br, = OC<^g ^nPjJ g^>C:CHBr. Das MoL- 

Gew. wurde kryoskopisch in Benzol bestimmt. — B. Beim Behandeln von in wenig Äther 
gelöstem 3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy*benzylidenbromid mit wäßr. Natriumacetat • Lösung 
(Ltndkmakn, Fobth, A. 48», 231). — Gelbe Nadeln (aus Benzin). F: 78 — 79°; die Schmelze 
ist braunrot. Löst sich etwas in heißem Benzol, Benzin und Äther; die Lösungen verändern 
sich rasch. — Geht bei der Einw. von Wasser unmittelbar, bei der Einw. von Ammoniak oder 
Alkalilauge über ein blaues Zwischenprodukt in 3.5-Dibrom-4-oxy>2-methoxy-benzaldehyd über. 

[BlTTMAlfN] 

2. Oxy-oxe-Vtrbindungen C a H«O t . 

1. 2-Oxy-l-acetyl-benzol, Methyl- [2-oxy-phenyl]-keton, 2-Oxy-acetophe- 
non t 2 -Acetyl-phenol C 8 H,0,= HOCÄCOCH, (H 86; EI 534). Darrt, durch Er- 
hitzen von Phenylaoetat mit Aluminiumchlorid (EI 534): Fb bV dewbbrq, Obthneb, B. 55, 
1749; RosKKMTTfrD, Schnöbe, A. 489, 88; vgL a. v. Auwbbb, Mauss, A. 464, 293. — Kp: 218° 
(v.Aü., Lkchhbb, Bustdesmanx, jB. 58, 41); Kp,,: 130—133° (Tasaki, Acta phytoch. 8, 267, 
268; C. 1927 IL 1949); Kp»,: 91—92° (Fb., O.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
9404! kcal/Mol (Roth, Banse in LandoU-BömH. E II, 1639). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in alkoh. Losung: Ta. 

BXZLSTBrjra Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. Vm. 6 
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liefert beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure und Eisessig auf dem Waaserbad 3-Nitro- 
2-oxy-aoetophenon und 3-Nitro-salioylsäure (Wirrao, A. 44«, 181). Bei-n Kochen mit Äthyl- 
acetat in Gegenwart von Natrium entsteht 2-Aoetoaoetyl-phenol (W., A. 446, 169). Bei 25-stdg. 
Koehen mit 2 Tln. Aoetanhydrid und 1 TL Natriumaoetat erhält man 2-Methyl-chromon, 
4-Methyl-cumarin und 2»Methyl-3-aoetyl-chromon (W., A. 44«, 178). 

2-Methoxy-acetophenon C^oO, = CBVO-C^-COCH, (H 85; E I 634). B. Neben 
4-Methoxy-aoetophenon und höher siedenden Produkten beim Leiten von Keten in eine Mischung 
von Anisol und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (Hurd, Am. Soc. 47, 2778). — • Kp: 
239—240° (v. Auwers, Leohner, Bundesmann, B. 58, 41). DJ»' 7 : 1,0897; n«' 7 : 1,0334; v&\\ 
1,5394; nf: l t 5548; n£ 7 : 1,5695 <v. Au., L., B.). 

2-Oxy-acetophenon-oxim C 8 H,0,N = HOC,H 4 C(CH,):NOH (H 86; E I 534). F: 117« 
(Lindemann, Thiele, A. 449, 77), 112 — 112,5° (v. Auwers, Lechner, Bundbismann, B, 68, 
41). — Beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsäure entsteht 2-Oxy-aoeto- 
phenon (v. Au., Le., B.). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig ein unbeständiges, in Nadeln 
krystallisierendes Nitrat, das bei 1 J a -Btög. Aufbewahren des Reaktionsgemisches in ö-Nitro- 
2-oxy-acetophenon-oxim und wenig 3-Nitro-2-oxy-acetophenon-oxim übergeht (Lindemann, 
Romanokf, J. pr. [2] 122, 215, 220, 225). 

2-Oxy-acetophenon-oxlmacetat ls H u O,N = HOCjH^CfCHJrNOCOCH,. B. Beim 
Behandeln von 2-Oxy-acetophenon-oxim mit überschüssigem Aoetanhydrid bei Zimmer- 
teraperatur (Lindemann, Thiele, A. 449, 77). — Spieße (aus Benzol). F: 146° (L., Th.). 
Löslich in heißem Alkohol und Eisessig (L., Th.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 160° in Essig- 
säure, 3-Methyl-indoxazen (Syst. Nr. 4195) und 2-Methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4195), das bei 
nachfolgendem Kochen des Reaktionsprodukts mit Salzsäure in 2-Amino-phenol übergeht 
(L., Th.; L., Romanoff, J.pr. [2] 122, 217, 218). Bei gelindem Erwärmen mit 1 Mol ca. 10%iger 
Natronlauge erhält man 3-Methyl-indoxazen, bei Verwendung von überschüssiger Natronlauge 
entsteht 2-Oxy-acetophenon-oxim (L., Piokert, A. 456, 279). Gibt bei der Nitrierung mit konz. 
Salpetersäure in Eisessig 5-Nitro-2-oxy-acetophenon-oximaoetat und 3-Nitro-2-oxy-acetophenon- 
oximacetat (L., R.). 

2-Methoxy-acetophenon-oxlm C,H n O^ = CH,-0-C,H4-C(CHJ:N-OH (H 86). F: 96» 
bis 96,5° (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 58, 41). — Liefert bei 1 — iy,-stdg. Kochen 
mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsäure ca. 40 Mol-% o-Anisidin und ca. 60 Mol-% 
2-Methoxy-acetophenon. 

5-Chlor-2-oxy-acetophenon, 4-Chlor-2-acetyl-phenol C 8 H 7 O a Cl, s. neben- 
stehende Formel (H 86). B. Beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl] -acetat mit c° CHa 

Aluminiumchlorid auf 120° (Wittig, B. 57, 89; v. Auwers, W., B. 67, 1275). — f> 0H 
Gibt beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Chlor-2-äthyl-phenol ci-L J 
(v. Au., W., B. 57, 1275). Kondensiert sich mit Ameisensäureester in Gegenwart 
von Natrium in der Kälte zu ö-Chlor-2-oxy-o>-formyl-aoetophenon (W., A. 44«, 197) und liefert 
in analoger Reaktion mit Essigester und Natrium 5-Chlor-2-oxy-benzoylaceton (W., B. 67, 
94). Beim Kochen mit Acetylohlorid und Calciumohlorid entstehen 6-Chlor-2-aoetoxy-aoeto- 
phenon und 6-Chlor-2-methyl-3-aoetyl-chromon (W., A. 446, 194). Gibt beim Erhitzen mit 
Aoetanhydrid und Natriumaoetat auf 160 — 170° 6-Chlor-4-methyl-cumarin und 6-Chlor- 
2-methyl-chromon (W., JB. 57, 90) und reagiert analog mit Propionsäureanhydrid und Natrium- 
Propionat bei 190° unter Bildung von 6-Chlor-3.4*dimethyl-cumarin und 6-Chlor-2-äthyl- 
ehromon, während man beim Erhitzen mit Buttersäureanhydrid und Natriumbutyrat auf 190° 
6-Chlor-2-propyl-3-butyryl-chromon und wenig 6-Chlor-4-methyl-3-äthyl-cumarin(?) erhält 
(W., A. 446, 194, 195). Gibt beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat 
auf 210° 6-Chlor-flavon und 6-Chlor-3-benzoyl-flavon, beim Erhitzen mit Phenylessig- 
säureanhydrid und Natrium-phenylacetat auf 180° 6-Chlor-4-methyl-3-phenyl-cumarin (W., 

A. 446, 196, 198). 

5-Chtor-2-methoxy-acetophenon, 4-Chlor-2-acetyl-aniso1 C 8 H,0,C1 = CH,OC 8 H,Cl-CO* 
CH 3 . B. Aus 4-Chlor-anisol und Aoetylohlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefel - 
kohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad, neben wenig 5-Chlor-2-oxy-aoetophenon (WrrTia, 

B. 57, 93). — Nadeln (aus Petroläther). F: 29—30°. — Gibt beim Behandeln mit Essigester 
und Natrium 4-CUor-2-acetoaoetyl-anisol. 

5 - Chlor - 2 - acetoxy - acetophenon C ltt E,O t GL = CHt'CO-OC^HgCa'CO-CH.. B. Beim 
Kochen von 5-Chlor-2-oxy-aoetophenon mit Aoetylchlorid und Galciumchlorid, neben 6-Chlor- 
2-methyl-3-aoetyl-ohromon (Wrrno, A. 44«, 194). — öl. Kp w : 156—157°. — Liefert beim 
Erhitzen mit Propioraaureanhydrid und Natriumpropionat auf 190 9 6-Ohlor-3.4-dimet4iyl- 
cumarin und 6-Chfor-2-athyl-chromon. 



H 8, 86 EU» 

Syst. Nr. 748] SÜBSTITUTIONSPRODTJKTE DES 2-OXY-ACETOPHENONS 83 

a>-Chlor-2-oxy-ac«tophenon, 2-Chteracetyl-phVnol C 8 H 7 O t a = HO*C,H«-CO-CH t a (E I 
535). Zar Bildung durch Erhitzen von CMoressigsäurephenylester mit Alumiaiumchlorid (E 1 535) 
vgl. Mameli, Q. 66, 765; v.Auwebä, b. 61, 419. 

4.6 -Dichlor- 2- oxy-acetophenon, 3J5-Dlchlof-2-acetyI-phenol C 8 H,0,Q 2 , Formel I. 5. 
Neben 2.6-Dichlor-4-oxy-acetophenon beim Behandeln von 3.5-Dichlor-anisol mit Aoetylchlorid 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (v. Auwers, 
Deines, Fortich. Ch. Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 32). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 49° 
bis 50°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Oxlm C,H 7 0,NC1, = HOC 6 H 8 CVC(:NOH)CH 3 . Nadeln (aus verd. Methanol). F: 140° 
bis 141° (v.Attwebs, Deines, Fortsch.Ch. Phya. 18 [1924/26], Heft 2, S. 32). Leicht löslich. 

COCHj COCH 8 COCH 3 CO CH 3 

z. -Q« n. ~Q-» „,. QZ, iv. w 0- 

Cl Br 

5.o>-DichIor-2-oxy-acetophenon C 8 H 6 8 C1 8 = OT 3 0C 6 H 3 C1C0CH 8 C1 (E I 536). Liefert 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 3.6-Dichlor-2-methyl-chromon und andere 
Produkte (Wittig, A. 446, 191). 

4.6-Dibrom-2-oxy-acetophenon , 3.5-Dibrom-2-acetyl-phenol CgHgOaBr,, Formel II. B. 
Analog 4.6-Dichlor-2-oxy-aoetophenon (s. o.). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 96 — 97" 
(v. Auwers, Deines, Fortach. Ch. Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 34). Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. 

Oxim C 8 H 7 Ö 8 NBr 8 = HOC,H 8 Br 8 C(:NOH)CH 8 . KrystaUe (aus Benzol oder verd. 
Methanol). F: 139—140° (v. Auwebs, Deines, ForUsch. Ch. Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 34). 
Leicht löslich. 

3-Nltro-2-oxy-acetophenon, 6-NUro-2-acetyt-phenol CgH^N, Formel III. B. Beim Er- 
wärmen von 2-0xy-acetophenon mit konz. Salpetersäure und Eisessig auf dem Waaserbad, 
neben 3-Nitro-salicylsäure (Wrrria, A. 446, 181). Beim Kochen von 3-Nitro-2-oxy-aoetophenon- 
oxim mit 20%iger Salzsäure (Lindemann, Romanoff, J. pr. [2] 122, 226). — Nadeln (aus sehr 
verd. Essigsäure oder verd. Methanol). F: 98,5—99,5° (W.), 89—90° (L., R.). Leicht löslich 
in kaltem Benzol, Eisessig und Äther, löslich in Alkohol, schwer löslich in siedendem Wasser 
und in Benzin, sehr schwer in Petroläther (W.; L., R.). 

Oxlm C 8 H 8 0«N 8 = HOC 6 H 8 (N0 8 )C(:NOH)CH 8 . B. Neben überwiegenden Mengen 
5-Nitro-2-oxy-acetophenon-oxim bei der Nitrierung von 2-Oxy-acetophenonoxim mit konz. 
Salpetersäure in Eisessig (Lindemann, Romanoff, J. pr. [2] 122, 215, 220, 225). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 182°. — Wird an der Luft allmählich gelb. 

Oximacetat C 10 H 10 O 5 N 8 = HOC 6 H a (NO a )C(CH s ):N-0 COCH 3 . B. Bei der Nitrierung 
von 2-Oxy-acetophenon-oximacetat mit konz. Salpetersäure in Eisessig, neben 5-Nitro-2-oxy- 
acetophenon-oximacetat (Lindemann, Romanoff, J. pr. [2] 122, 221, 226). Beim Erwärmen 
von 3-Nitro-2-oxy-acetophenon-oxim mit Acetanhydrid (L., R.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 136 — 137°. Färbt sich an der Luft gelb. Löst sich in Alkalien mit rotbrauner Farbe und wird 
durch Säuren unverändert gefällt. 

5-NItro-2-oxy-acetophenon , 4-Nltro-2-acetyl-phenol C 8 H 7 4 N, Formel IV. B. Beim 
Kochen von ö-Nitro-2-oxy-aoetophenonoxim mit 20%iger Salzsäure (Lindemann, Romanoff, 
J. pr. [2] 122, 222). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 111—112°. Loslich in kaltem Alkohol, 
Eisessig und Benzol, schwer in Wasser. Die Lösungen in kaltem Wasser und Alkohol sind gelb 
und werden beim Ansäuern farblos. 

Oxlm C 8 H 8 4 N, = HOC,H 8 (NO,)C(:NOH)CHj. B. Durch Nitrierung von 2-Oxy- 
acetophenonoxim mit konz. Salpetersäure in Eisessig, neben wenig 3-Nitro-2-oxy-acetophenon- 
oxim (Lindemann, Romanoff, J. pr. [2] 122, 220). — Nadeln (aus Alkohol' oder Benzol). 
F: 231°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Färbt sich an der Luft allmählich gelb. 

Oximacetat C 10 H 10 O e N,= HO-C,H 8 (NO,)-C(CH 8 ):NO-C50CH 8 . B. Durch Nitrierung 
von 2-Oxy-acetophenon-oximacetat mit konz. Salpetersäure in Eisessig (Lindemann, Roma- 
noff, J. pr, [2] 122, 221). Bei kurzem Kochen von ö-Nitro-2-oxy-acetophenonoxim mit Acet- 
anhydrid (L., R.). — KrystaUe (aus Benzol). F: 167°. Löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. — r Färbt sich allmählich gelb. Gibt beim Erhitzen auf ca. 175 — 185° im Vakuum 
5-Nitro-3-methyl-indoxazen; beim Erwärmen mit Sodalösung auf dem Waaserbad entstehen 
außerdem geringe Mengen 5-Nitro-2-oxy-acetophenonoxim. 

6* 
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t^Chlor-5-nttro-2-oxy-acetopbenon, 4-Nitro-2-chloracetyl-ptteflOl C^H.O, 
B. Durch Nitrieren von 2-Chloracetyl-phenol mit konz. Salpetersäure in I 
Wasserbad (v. AirwsBS, Baum, Lobbnz, J. pr. [2] 116, 103). — Prismen (aus Eisessig). F: 163° 
bis 164*. Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Benzin. — Liefert beim Kochen mit 
Natriumaoetat in verd. Alkohol ein bei 210° schmelzendes Produkt. 

oooHiCi oo chci, aro« 

v. n° H vi. rS« ,CiH5 ^^ooi, 

CCl, 

qwü- Dichlor- 3.5 -dinItro-2-äthoxy-acetophenon C 10 H 8 O a N.Cl a , Formel VI. B. Duroh 
Einw. yon alkoh. Kalilauge auf 6.8-Diiütro-2.4-bis-trichlormethyi-1.3-benzdioxin (Formel VII; 
Syst. Nr. 2672) unter Kühlung (Chattaway, Mobbis, Soc. 1927, 2016). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 82 — 84°. Leicht löslich in siedendem Alkohol. — Färbt sich am Sonnenlicht dunkel. 
Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Wasser 3.5-Dinitro-2-äthoxy-benzoe- 
saure. Liefert beim Erhitzen mit 3.5-Dichlor-phenylhydrazin in Alkohol 3.5-Dinitro-2-äthoxy- 
phenylglyoxal„bis-[3.5-diohlor-phenymydrazon]. 

2-Mercapto-acetophenon, 2-Acetyl-thiophenol C g H 8 OS = HSC 8 BVCOCH, (H 86; E I 
535). B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von <x./?-Benz- 
isothiazolon (Syst. Nr. 4277) mit Aoetanhydrid und Kaliumaoetat auf 120* (McClelland, 
Soc. 1929, 1591). 

2-Rhodan-acetophenon C 8 H 7 ONS = NCS-C a BVCO-CH 8 . B. Duroh Umsetzung von 
diazotiertem 2-Amino-acetophenon mit Kalium-Kupfer(I)-rhodanid in Wasser (Arndt, Kibsgh, 
Nachtwey, B. 69, 1078). — Gelbliche, aromatisch riechende Nadeln (aus Ligroin). F: 60 — 61°. 
— Gibt beim Kochen mit Zinkstaub und Salzsäure Thionaphthen, beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge 3-Oxy-thionaphthen. 

2-Mercapto-acetophenon-semicarbazon C,H n ON 8 S = HSCA-CfCHjJrNNHCONH,. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 235° (Zers.) (McClelland, Soc. 1929, 1591). Schwer löslich in Alkohol. 

2. 3 -Oxy-1- acetyl- benzol, Methyl- [3-oxy-phenylh-keton, 3-Oxy-aceto- 

S herum, 3 - Acetyl - phenol C 8 H 8 0. = HO-C,H 4 OOCH, (H 86; EI 535). Blättohen 
m Wasser). F: 94° (Tasaki, Acta phytoch. 8, 267, 268; G. 1927 II, 1949). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in alkoh. Lösung: T. — Gibt mit Quecksilber (II) -aoetat in heißem Wasser 4-Aeet- 
oxymercuri-3-oxy-acetophenon (Albebt, D.R.P. 486495; G. 19891, 892; Frdl. 16, 2576). 

3-Methoxy-acetophenon-oxlm C,H n O^T = CH 8 -0-C 8 H 4 -C(:N-OH)-CH a . öl. Kp,:lö9° 
(v. Auwkbs, Lechneb, Bundesmann, B. 68, 41). Leicht löslich in Säuren. — Liefert beim 
Kochen mit der 20-faohen Menge 17 — 18%iger Salzsäure 3-Methoxy-acetophenon. 

3. 4 -Oxy-1- acetyl -benzol, Methyl- [4-oxy-phenyll-keton, 4-Oxy-aceto- 

f herum, 4-Acetyl-phenol CgHgO, = HOC 8 H«COCH, (H 87; E I 536). B. u. Daret. 
Intsteht in ca. 70%iger Ausbeute beim Behandeln von Phenol mit Aoetylohlorid und Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzol (v. Auwebs, Maüss, A. 460, 274), in ca. 33%iger Ausbeute beim Zu- 
fügen von Acetylchlorid zu einer mit Eisen(III) -chlorid versetzten Lösung von Phenol in 
Schwefelkohlenstoff (Ibvine, Robinson, Soc. 1927, 2091 ; vgl. Nencki, Stoebeb, B. 89, 1769). 
Neben wenig 4-Isopropyloxy-acetophenon bei der Einw. von Acetylchlorid und Aluminium - 
chlorid auf Isopropylphenyläther in Schwefelkohlenstoff (Bbadlbt, Robinson, Soc. 1926, 2362). 
Aus Phenylacetat durch Sättigen mit Chlorwasserstoff und nachfolgende Einw. von Aluminium- 
chlorid (Minajbw, 3K. 58, 735; C. 1927 1, 422) oder duroh Einw. von Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol bei 20 — 25° (Rosbnmitnd, Sohnubb, A. 460, 88). — Ultraviolett •Absorptions- 
spektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 8, 267, 268; G. 1927 II, 1949; Hattori, 
Acta phytoch. 4, 69; G. 1928 II, 1092. — Gibt bei der Einw. von Quecksilber (Il)-aoetat in 
Wasser, am besten in der Wärme, 3-Aoetoxymercuri-4-oxy-aoetophenon (Albert, D.R.P. 
486495; G. 19801, 892; Frdl. 16, 2576). 

Funktionelle Derivate des 4-Oxy-acdophenons. 

4-Methoxy-acetophenon, 4-AcetyI-anlsol, MethyM4-methoxy-phenyll-keton, Methyl - 
p-anisyl-ketonC,H w O, = CJH,-0-C 8 H 4 -CO'CB: i (H87;EI586). B. Bei der Autoxydation 
von Methyl-t4-methoxy-phenyl]*carbinol (Stobbb, Toepfbb, B. 57, 484 Anm. 6). Neben 2-Meth- 
oxy-aeetophenon und hober siedenden Produkten beim Leiten von Keten in eine Mischung von 
Anisol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Hubd, Am. Soc. 47, 2778). Bei «ler 
Einw. von sulfoessigsäurehaltigem Aoetanhydrid auf Anisol unter Kühlung (Sohneideb, Mkyeb, 
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B. M, 1409). Durch Einw. von Methylzinkjodid auf Amssäurechlorid in Toluol (Mattthner, 
J. pr. [2] 108, 896). — Dorrt. Aus Anisol und Acetanhydrid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter Erwärmen; Ausbeute 94--96% (Nollbb, Adams, 
Am. Soc. 48, 1892). Darstellung aus Anisol und Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
ohlorid (H 87; EI 536): Bogbbt, Curttn, Am. Soc. 46, 2163; Peatt, Robinson, Williams, 
Soc. 125, 202. 

F: 39° (Pfeiffer, Haack, A. 480, 172), 37,6—38,6° (Straub, Grindel, A. 489, 299), 37° 
bis 38° (SCHNBH>BB, Mrybr, B. 84, 1600). Kp: 266° (korr.); Kpo,oo«: 108° (Soh., M.); Kp 78t : 
264° (korr.); Kp„: 139° (korr.) (Nollbb, Adams, Am. Soc. 46, 1893). 

4-Methoxy-acetophenon gibt bei 24-stdg. Erwarmen mit Sulfoessigsäure in Eisessig auf 
45—50° 1.3.5-TriB-[4-methoxy-phenyl]-benzoT (Schneider, Sbebach, B. 84, 2300). Liefert in 
Gegenwart von Palladium(Il)-chlorid in Aceton bei 17—18° mit 2 Mol Wasserstoff 4-Äthyl- 
anisol; bei Anwendung von 1 Mol Wasserstoff erhält man neben unverändertem 4-Methoxy- 
aoetophenon 4-Äthyl-anisol und geringere Mengen Methyl- [4-methoxy-phenyl]-carbinol(STRAU8, 
Grindel, A. 488, 299). Methyl-[4-methoxy-phenyl]-carbinol entsteht auch bei der Reduktion 
mit Magnesium in siedendem Methanol (Zechmeistbb, Rom, A. 488, 125). Wird von 
95%iger Schwefelsäure bei 80° nicht, von rauchender Schwefelsäure (15% SO,) bei Zimmer- 
temperatur kaum angegriffen; Einw. von rauchender Schwefelsäure (30% S0 3 ) bei 6° ergibt 
4-Methoxy-acetophenon-sulfonsäure-(3) (Bogert, Curttn, Am. Soc. 46, 2163). Liefert mit 
Salpeterschwefelsäure bei 0° 3-Nitro-4-methoxy-aoetophenon (B., C). Reagiert mit Anisyliden- 
acetophenon und Eisen(in)-chlorid-hydrat in Acetanhydrid unter Bildung von 6-Phenyl-2.4-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-pyryliumfeiriohlorid (Dilthey, Bürger, B. 64, 827). Liefert beim Erhitzen 
mit Dimethylamin und Schwefel im Rohr auf 170—180° 4-Methoxy-phenylthioessigsäure-dime- 
thylamid CH,-0-C,H 4 -CH a -CS-N(CH,),; reagiert analog mit Diäthylamin (Kindler, A. 481, 
225; D.R.P. 405675; C. 19261, 1629; Frdl. U, 372). 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 142° (Skraup, Guggenhbimbr, B. 68, 2491; Kor- 
czynski, Kterzek, Q. 65, 365), das 4-Brom-phenylhydrazon bei 164° (K., K.). 

Verbindung mit Aluminiumbromid C 9 H 10 O, -f 2AlBr,. Krystalle. Liefert beim 
Kochen mit Benzol und folgenden Behandeln mit Wasser 4-Oxy-acetophenon (Pfeiffeb, Haaok, 
A. 460, 172). 

4 -Xthoxy- acetophenon C 10 H ia O, = CÄ-O-CA-CO-CH, (H 88). Ultraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Ada phytoch. 8, 267, 268; C. 1927 II, 1949. 

4 - Isopropyloxy - acetophenon C u H M O a = (CH,) a CH • O • C,H 4 • CO • CH 8 . B. Durch Einw. 
von Isopropylbromid auf das Natriumsalz des 4-Oxy-acetophenons in siedendem Isopropyl- 
alkohol (Bradley, Robinson, Soc. 1926, 2362). Neben überwiegenden Mengen 4-Oxy -aceto- 
phenon bei der Kondensation von Isopropylphenyläther mit Acetylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Bb., R.). — Tafeln (aus Petroläther). F: 38—39°. 
Kp J8 : 152 — 153°. Die Lösung in Schwefelsäure ist rot. — Liefert bei der Einw. von Benzoesäure- 
äthylester und Natrium in Äther 4-Isopropyloxy-dibenzoylmethan. 

4 - Phenoxy - acetophenon , 4 - Acetyl - dlphenyläther C 14 H ia O a = C e H 6 • O • C,H 4 • CO • CH a 
(H 88). Kp,,: 200° (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 351). 

4-[4-Nltro - phenoxy 1 - acetophenon , 4'- Nitro - 4-acetyI - dlphenyläther C 14 Hj, 4 N = OjN • 
C,H 4 • • C,H 4 • CO • CH a . B. Bei der Einw. von Acetylchlorid oder Acetanhydrid und Aluminium- 
chlorid auf 4-Nitro-diphenyläther in Schwefelkohlenstoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 361). 
— Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 82 — 83°. Löst sich in konz. Sohwcfelsäure mit 
grünstichig gelber Farbe. 

4-p- Kresoxy- acetophenon , 4-Methy I - 4'- acetyl - dlphenyläther C, B H 14 O a = CH 3 • C 8 H 4 • • 
C e H 4 -CO'CH 8 . B. Durch Einw. von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf Phenyl-p-tolyl- 
äther in Schwefelkohlenstoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 359). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 53 — 54°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe. 

4.4'- Dlacetyl - dlphenyläther C 14 H 14 O s = (CH 3 • CO • C,H 4 ) a O. B. Neben 4-Phenoxy-aceto- 
phenon bei der Einw. von 2,ß — 3 Mol Acetylchlorid und 2 Mol Aluminiumchlorid auf Diphenyl- 
äther in Schwefelkohlenstoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360). Aus 4-Oxy-acetophenon 
durch Erhitzen des Kaliumsalzes mit 1 Mol 4-Brom-aoetophenon und etwas Kupferpulver auf 
240° (D., Mitarb.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 100—101°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure 
eine bräunlichgelbe Färbung. 

4 - Acetoxy - acetophenon C 10 H 10 O a = CH, • CO • O • C e H 4 • CO • CH 8 (H 88). B. Aus dem 
Natriumsalz des 4-Oxy-acetophenons und Acetanhydrid in Wasser (Irvtne, Robinson, Soc. 
1927, 2091). — F: 64° (I., R.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Acta 
phytoch. 8, 273; C. 1927 II, 1949. 

4-Methoxy-acetophenon-oxlm C 8 H n O a N = CH 8 OC 4 H 4 C(CH,):NOH (EI 536). Liefert 
beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17— 18%iger Salzsäure 4-Methoxy-acetophenon 
(v. AtrwEHS, Lechnbb, Btodbsmank, B. 88, 41). — Natriumsalz. Prismen. 
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4- p-Kresoxy- acetophenon -oxhn CuHuOjN « OT,C,H«OCAC(CH»):NQH. Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 130—131° (Dwibxy, Mitarb., J. pr. [2] 117, 350). 

Dloxlm des 4.4'-DiacetylHHphenylither8 CtAAN. = [CH.CON-OHy-CÄJ.O. Nadeln 
(aus Benzol). F: 182—183° (Dwtbxt, Mitarb., J. pr. [2] 117, 351). — Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren. 

Substitutionsprodukte des 4-Oxy-ocetophenons. 

3-Chlor-4-oxy-acetophenon C 8 H 7 0,C1, s. nebenstehende Formel. Über die Bildung CO • OH, 
einer organischen Queeksüberverbindung bei der Einw. von Queoksilber(II)-aoetat ^-\ 
vgl. Albert, D.R.P. 482926; C. 192» II, 2938; Frdl. 16, 2578. | I c , 

o>-Chlor-4-oxy-acetophenon, 4- Chloracetyl -phenol C 8 H T 8 a = HOC,H 4 CO- ^1 
CH„C1 (H 88; EI 536). Zur Bildung durch Erhitzen von Chloressigsäurephenyl- ÜH 
ester mit Aluminiumohlorid (E I 536) vgl. v. Attwers, B. 61, 419. — Darstellung durch 
Kondensation von Anisol mit Chloraoetylchlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid (H 88) : 
Robertson, Robinson, Soc. 1928, 1464. — Liefert beim Kochen mit Natriumazid in Alkohol 
w-Azido-4-oxy-aoetophenon (Fbxes, Saetien, B. 59, 1252). Beim Kochen mit Kaliumacetat, 
Eisessig und Alkohol erhält man 4-Oxy-o-acetoxy-aoetophenon, beim Erhitzen mit Kalium- 
acetat und Aoetanhydrid auf dem Dampfbad entsteht 4.a>-Diacetoxy-acetophenon (R., R.). 

o>-Chlor-4-methoxy-acetophenon, 4 -Chloracetyl- anisol C,H,O a Cl = CHsOC,H«CO- 
CH,C1 (H 88; E I 536). 

EI 536, Z. 2 v. u. statt „a-fp-Methoxy-benzolazoJ-styrol (Syst. Nr. 2112)" lies „ct-Benzolazo- 
i-mdhoxy-styrol (E 1 16, 246) . 

co-Ch!or-4-äthoxy-acetophenon, 4- Chloracetyl -phenetol Q^^O^ = CaH 6 OC,H 4 CO' 
CHjCl (vgl. E I 537). B. In geringer Menge beim S&ttigen einer Mischung von Phenetol, Chlor- 
acetonitrü und Zinkchlorid in Äther mit Chlorwasserstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Hottben, Fischer, JS. 60, 1771). — Krystalle (aus Methanol). F: 65—66,5°. Leicht 
löslich in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton und Methanol, schwer in Benzin. 

4.4' - Bis - chloracetyl - dlphenyläther , Bis - [4 < chloracetyl - phenyl] - äther C^IL-OjCl, = 
<CH,Cl-CO-C a H 4 ) f O (EI 537). Zur Bildung aus Diphenyläther und Chloracetylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Kttnckell, G. 1918 1, 1768) vgl. Schering -Kahlbaitm A. G., 
D.R.P 492321; C. 19301, 2796; Frdl. 16, 2830. — Krystalle (aus Alkohol). F: 102°. 

ö)-Chlor-4-acetoxy-acetophenon C 10 H,0 S C1 = CH 8 COOC 8 H 4 COCH a a (H 89). Liefert 
beim Kochen mit Kaliumacetat in Alkohol 4-Oxy-co-aoetoxy-acetophenon (Nolan, Pratt, 
Robinson, Soc. 1926, 1969). 

2.6 -Dichlor- 4- oxy-acetophenon, 3.5- Dichlor -4-acetyl- phenol C 8 H,O a Cl 8 , cooh 3 

s. nebenstehende Formel. B. Neben 4.6-Dichlor-2-oxy-aoetophenon beim Be- ^- 

handeln von 3.5-Dichlor-anisol mit Acetylohlorid und Aluminiumchlorid in Cl-r^^-Cl 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (v. Attwers, Deines, Fortach. k^ 
CA. Phys. 18 [1924/26], Heft 2, S. 32). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 117° ^H 

bis 119°. Kaum löslich in Ligroin. 

(w.co.co-TrichIor-4-oxy-acetophenon, 4-TrichloracetyI-phenol C s H 6 O t Cl,— HO- C fl H 4 • CO • CC1 S . 
B. Aus Phenol und Trichlofacetonitril bei Gegenwart von Aluminiumohlorid und Chlorwasser- 
stoff in Chlorbenzol bei ca. 60° (Hottben, Fischer, J. pr. [2] 128, 266; B. 66 [1933], 341, 343). — 
Blattchen (aus Benzin). F: 99 — 99,5°. Kp , s : 170°. Löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln, sehr schwer löslich in Petroläther und in Wasser. Löst sich mit gelber Farbe in konz. 
Schwefelsaure, verd. Alkalilaugen, Alkalicarbonat-Lösungen, heißen Alkaliacetat-Losungen 
und wäßr. Pyridin. — Wird durch Alkalien unter Bildung von Chloroform und 4-Oxy-benzoe- 
saure zersetzt. 

(ojum) - Trichlor - 4 - methoxy - acetophenon , 4 - Trichloracetyl - anisol C,H,O t Cl, = CH, ■ O • 
C 8 H4 • CO • CCI3. B. Beim S&ttigen einer Mischung von Anisol, TricMoracetonitril und Zinkchlorid 
in wenig Äther mit Chlorwasserstoff und Behandeln des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser 
(Hottben, Fischer, B. 60, 1767). — Krystalle (aus Petroläther). F: 33—34,5°. — Bei der Zer- 
setzung mit Natronlauge entsteht Anissaure. 

tojtojo - Trichlor - 4 - ftthoxy - acetophenon , 4 - Trichloracetyl - phenetol CiqHjOjCIj = C,H 5 • 
0-C 6 H 4 * C0'CC1 8 . B. Analog a>.<o.a> -Trichlor -4-methoxy- acetophenon (Hottben, Fischer, 
JS. 60, 1765). — Prismen (aus Petroläther). F: 63—64°. Löslioh in den gebrauchlichen organischen 
Lösungsmitteln und in konz. Schwefelsäure, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erhitzen 
mit ca. 15%iger Natronlauge 4-Äthoxy-benzoesäure und Chloroform. Gibt mit konz. Schwefel- 
säure bei 80—100° tü.<ü.cü-Trichlor-4-äthoxy-aoetophenon-sulfons&ure-(2 oder 3). 

<y-Brom-4-methoxy-acetophenon, 4-BromacetyI-anltol, BrommethyM4-methoxy-phenylJ- 
keton, Brommethyl-p-anisyl-keton C,H,O t Br *= CH I OC,H 4 OOCH l Br (H89; EI 537). 
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B. Beim Schütteln von [4-Methoxy-phenyl]-bromacetylen mit einem Gemisch von konz. 
Schwefelsäure und Eisessig (Gbignabd, Pebbiohon, A. eh. [10] 6, 20). 

w-Brom-4-lthoxy-acetophenon , 4-Bromacetyl-phenetol C^BnOsBr = C,H 5 • O • CJ3. t • CO • 
CH,Br (H 8»). B. Analog G)-Chlor-4-äthoxy-acetophenon (8. 86) (Houbbn, Fischbb, B. 60, 1771). 

4.4'-Bis-bromacetyI-diphenyläther C w H M 8 Br f = <CH,Br- 0,^,0. B. Bei lang- 
samer Zugabe eines Gemisches aus Diphenyiäther und Bromacetylchlorid zu fein gepulvertem 
Aluminiumchlorid (ScHERiNO-KAmBAUM A.G., D.R.P. 492321 ; C. i960 1, 2796; Frdl. 16, 2830). 
— Graues Krystallpulver (aus Alkohol). F: 110°. 

to-Brom-4-methoxy-acetophenon-semlcarbazon C l0 H,,O,N 8 Br = CH 8 -0-C 6 H4-C(:N-NH- 
CONH 2 )CH,Br. F: ca. 16ö $ (Zers.) (Gbignabd, Pebbiohon, A.ch. [10] 5, 20). 

2.6 - Dibrotn - 4 - oxy - acetophenon, coch 8 coch 8 CO-ch 8 

3.5-DJbrom-4-acetyI-phenol C 8 H 6 O t Br a> j. j. .l 

Formell. B. Analog 2.6-Dichlor-4-oxy- j «f >« n i i m . [ | 

acetophenon (S. 86) (v. Auwbbs, Deines, ' L^J ' Br-l^J-Br *' L^IO 

Fortach. Ch. Phys. 18 [1924/26], Heft 2, ÖH OH ÖH 

S. 34). — Blattchen (aus verd. Metha- 
nol). F: 141— 142°. 

3.5-Dibrom-4-oxy-acetophenon C 8 H,O a Br 8 , Formel II. B. Aus 4-Oxy-acetophenon und 
Brom in verd. Essigsäure (Prikstley, Moness, J. org. Chem. 5, 358; C. 1941 1, 1021). — Krystaüe 
(aus Benzol). F: 181°. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 147°. 

3- Jodoso - 4-oxy - acetophenon C 8 H 7 8 I, Formel III. B. Beim Behandeln von frisch be- 
reitetem 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid mit 5 n-Kalilauge (Bogebt, Cübtin, Am. Soc. 
45, 2165). — Blaßgelbe Nadeln (aus 50%igem Alkohol). F: 243° bei langsamem Erhitzen; 
zersetzt sich bei raschem Erhitzen plötzlich. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, mäßig 
in Äther. 

3 -Jod -4 -methoxy- acetophenon C 8 H„O g I = CH 8 OC 6 H 8 ICOCH 8 (E I 537). B. Aus 
3-Amino-4-methoxy-acetophenon durch Diazotieren und Behandeln mit Kaliumjodid (Bogert, 
Cubtin, Am. Soc. 45, 2164). — Gelbe Nadeln (aus 50%iger Essigsäure). F: 103,6° (korr.). Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Äther und Eisessig. — Färbt sich am Licht rasch bräunlich. 
Wird bei mehrstündigem Kochen mit alkoh. Kalilauge nicht verändert. 

3- Jodoso-4-methoxy-acetophenon CjHeOal = CH 8 OC 6 H 8 (IO)COCH, (E 1 537). B. Beim 
Behandeln von frisch bereitetem 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid mit 5 n-Kalilauge 
(Bogert, Cubtin, Am. Soc. 45, 2165). — Amorphe Masse. Zersetzt sich beim Erhitzen 
plötzlich. — Dichlorid, 6-Methoxy-3-acetyl-phenyljodidchlorid C 9 H,OjCl 2 I = CH 8 - 
O'CjH^ICl^-CO'CH.. B. Beim Sättigen einer Lösung von 3-Jod-4-methoxy- acetophenon 
in Chloroform mit Chlor (B., C). Gelbe Krystalle. Spaltet sehr rasch Chlor ab. Liefert beim Be- 
handeln mit 6 n-Kalilauge 3- Jodoso-4-methoxy-aoetophenon und 3-Jodoso-4-oxy -acetophenon. 

cd- Nitro -4 -methoxy- acetophenon -oxhn C,H 10 4 N a = CH s OC 6 H4C(:NOH)CH a NO a 
(H 89). F: 112—113° (Panicker, Rao, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 9, 138; C. 1927 I, 653). 

3-Azido-4-methoxy-acetophenon C^OgN,, s. nebenstehende Formel. B. Bei co-CH 
der Einw. von Ammoniak auf 6-Methoxy-3-acetyl-benzoldiazoniumperbromid in ^- * 

wäßr. Suspension (Bogbbt, Curtin, Am. Soc. 45, 2166). — Blaß rötlichbraune f - "^ 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87° (korr.; Zers.); explodiert bei raschem Erhitzen k^J-JTs 
oberhalb des Sohmelzpunktes. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Äther. — Färbt ö CH 
sich beim Aufbewahren dunkel. Verharzt bei kurzem Erhitzen mit 25%iger Schwefel- * 

säure. 

cu-Azido-4-oxy-acetophenon C 8 H 7 0jN 8 = HOC 6 H«COCH 8 N s . B. Durch Kochen von 
o-Chlor-4-oxy-acetophenon mit Natriumazid in Alkohol (Fribs, Sattibn, B. 59, 1252). — 
Gelbe Blättchen (aus Wasser). F: 136°. Leicht löslich in den übÜchen Lösungsmitteln außer 
Benzin. — Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser und Säuren. Löst sioh in Natronlauge 
unter Entwicklung von Stickstoff und Ammoniak. 

Schwefel- und Selen -Analoga des 4>Oxy-acetophenons. 

4 -Mercapto- acetophenon, 4-Acetyl-thlophenoI C.H 8 OS = HS -C,BV CO-CH,. B. Man 
setzt diazotiertes 4-Amino-acetophenon mit sodaalkanscher Äthybcanthogenat-Lösung um, 
erwärmt das Reaktionsprodukt bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung und verseht den 
erhaltenen Äthylxanthogensäure-[4-acetyl-phenyle8ter] mit siedender alkoholischer Kalilauge 
(Rraas, Fbanxfübtbr, M. 50, 72). — Löslich in Äther. 



EP 8 H8»i*<-4t 

88 OXY-OXO-VERBINDUNaBN CnHsa-802 |Syst.Nr.748 

4-Ph*nylmer«pto-acetophenon, 4-Acetyl-tiphenylMflfM C u Uu08 «CA-S'CÄ CO- 
CH 8 . B. Man versetet ein Gemisch ans DiphenylauJfid, Alununiumchlorid und Schwefel- 
kohlenstoff in der Kälte «ehr langsam mit Aoetylchlorid und erw&nnt zum Schluß auf 60° (Dil- 
thby, Mitarb., J. pr. [2] 124, 108). — ' Nadeln (ans Petroläther). F: 65°. Die Lösung in hon». 
Schwefelsäure ist orangegelb. « 

4.4-DiacetyI-diphenyl8uIfid C, e H lf O,S = (GH,*0O-(*HA8. B. Aus Diphenylsulfid, aber- 
Bchfissigem Acetylchlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 60° (Dn.- 
they, Mitarb., J. pr. [2] 124, 110). — Blättchen (aus Lagroin). F: 90—91°. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelb. 

S-[4-AcetyI-phenyI]-thioglykolsiure C 10 Hi 0,S = 0H 8 COCÄSCHjCOJBL B. Aus 
4-Mercapto-acetophenon und Chloressigsäure in alkal. Lösung auf dem Wasserbad (Ribss, 
Frankfurter, M. 60, 72). — Nadeln (aus Wasser). F: 166—166°. Löslich in verd. Alkohol, 
fast unlöslich in kaltem Wasser. 

4.4 - Diacetyl - dlphenyl - selenld C„H 14 0,Se == (CH 8 COC,H«) t Se. B. Aus Diphenyl- 
selenid, überschüssigem Acetylchlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt 
auf dem Wasserbad (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 118). — Blättchen (aus Methanol). F: 91° 
bis 92°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. — Liefert beim Kochen mit Perman- 
ganat in alkal. Lösung Diphenylselenon-dicarbonsäure-(4.4'). 



4. Oxymethyl-phenyl-keton, aj-Oxy-acetophenon, Bensoylcarbinol, Phen- 
acylalkohol C 8 H 8 8 = C.BVCOCH.OH (H 90; £ I 638). Darstellung duroh Kochen 
von co-Brom-aoetophenon mit Bariumcarbonat und Wasser nach O. Fischer, Busch (B. 24, 
2680; H 90): Robertson, Robinson, Soc. 1927, 244 Anm. — F: 86—87°; Kp lt : 124—126°; 
D?- 1 : 1,0963; n? 1 : 1,6232; nft 1 : 1,5286; nf 1 : 1,6427 (v. Attwers, Mattss, Bio.Z.Wt, 220, 228). — 
Gibt beim Erwärmen mit 2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Äther a-Phenyl-<x-[2-methoxy- 
phenyl] - äthylenglykol und wenig a-Phenyl - a-[2-methoxy- phenyl] - äthylenoxyd (Stokrmer, 
Frick, B. 64, 25, 28). 

Funktionelle Derivate des to-Oxy-acetophenons. 

o) - Methoxy - acetophenon , Methylphenacyläther C^O, = C,H p -COCH a -0-CH 8 . B. 
Beim Behandeln von Methoxyaoetonitrü mit Phenyhnagnesiumbromid in Äther und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit Eis und verd. Schwefelsäure (Pratt, Robinson, Soc. 128, 748; 
Dutraissx, Chaux, Bl. [4] 39, 446). In geringer Menge durch Umsetzung von Natrium-a.y-di- 
methoxy-acetessigsäureäthylester mit Benzoylchlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit 
verd. Natronlauge (P., R., Soc. 127, 169). — Erstarrt in Kältemisohung krysteümlsoh; F: 7—8° 
(D., Ch.). Kp,«,: 228—230°; Kp„: 118—120° (P., R., Soc. 128, 748); Kp 18 : 115—116° (Mauon, 
R., Soc. 127, 377); Kp 18 : 117—118° (D., Ch.). DJ 8 : 1,696; W: 1,093 (D., Ch.). n£'«: 1,6338 
(D., Ch.); n c : 1,6416 (P., R., Soc. 123, 748). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln (P., R., Soc. 128, 748). — Färbt sich an der Luft gelb (D., Ch.). Gibt mit Benzaldehvd 
in wäßrig-alkoholiBcher Natronlauge a>-Methoxy-a>-benzybden-aoetophenon (M., R., Soc. Is7, 
372). Liefert bei kurzem Erwärmen mit Phenylhydrazin und nachfolgendem Kochen mit Eis- 
essig 3-Methoxy-2-phenyl-indol (Robinson, Thornlry, Soc. 1926, 3144). Beim Erwärmen mit 
6-Amino-piperonal und etwas Kaliumhydroxyd in Methanol entsteht nicht näher beschriebenes 
3-Methoxy-6.7-methylendioxy-2-phenyl-chinolin, das in verd. Essigsäure mit violetter 
Fluorescenz lösUoh ist (Pratt, R., iSfoc. 128, 748). 

a)-Äthoxy - acetophenon, Äthyiphenacyläther C 10 H lt O 8 = CjHj-COCBVOCjHj (H 90). 
Zur Bildung aus Äthoxyaoetonitril und Phenyhnagnesiumbromid (H 90) vgl. Dufraissb, ChaüX, 
Bl. [4] 89, 460. — Erstarrt in Kältemisohung krystellinisch. F: 8—9°. Kp a _.: 99—100°; 
Kp 18 : 124—126°. DJ 8 : 1,059; DJ^: 1,056. n**: 1,6222. 

<o - Cyciohexyloxy - acetophenon, Cyclohexylphenaeyllther C u H 18 8 = C 8 H s COCH.*0* 
C e H n . B. Durch Umsetzung von Cyolohexyloxyaoetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in 
siedendem Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis und verd. Schwefelsäure 
(Palfray, Sabetay, Bl. [4] 48, 902). — Gelbliches viscoses öl von bitterem Geschmack. Kp, 4 : 
178°. D a0 : 1,071. n£: 1,5365. — Reduziert ammoniakaJische Silbernitrat-Lösung; in der Wärme 
wird auch Fehlingsche Lösung langsam reduziert. 

eo-Phenoxy-acetophenon, Phenylphenacylither C 1 4H 18 0,==C 8 H 6 -<X>-CBVO'C 6 H 8 (H91). 
Konnte nach den Angaben von Stokrmer, AtbnstJLdt (B. 86, 8662 Anm.) niohfc erhalten 
werden (Higginbotham, Stephen, Soc. 117, 1635). 

o>-l3-Nltro-phenoxyJ-acetophenonC 14 H 11 4 N«C 4 H,COCH 8 OC,H 4 NO r B. Beim Er- 
hitzen von 3>Nitax)-phenol-natrium mit w-Chlor-aoetopbenon (Abnaix, 5oc 186, 616). •— Blaß- 
gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 127°. 



H 8, tl^-tt B II 8 

Syst. Nr. 748] ©-OXY-ACETOPHENON 89 

2 - Phenacytoxy - benzvlbromld C w H 1 ,0 t Br = C e H 8 -C!0-C^-0-C,H 4 CH t Br. B. Barch 
Sättigen einer Lösung von Saligenin-2-phenacyläther in Eiaeaaig mit Bromwasserstoff (Fbeuden- 
bsbg, Fi K-g HTSCttOBR, Haroeb, A. 441, 177). — Nadeln (aus Ligroin). F: 93°. Leicht löslich 
in Benzol, Chloroform und Pyridin, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, Methanol, Ligroin 
und Äther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelrot. 

ö)-f2-Methoxy-phenoxy]-acetophenon, Guajacol- phenacyläther C 18 H 14 a = C,H 6 -CO' 
<^a*0'Q a JBL*0'CH i (H 91). B. Beim Erhitzen von Guajaoolkalium mit co-Brom-acetophenon 
in Heptan(WlNKKLBiJBCM, J. am. pharm. Assoc. 18, 619; C. 1924 II, 2838. — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 104°. 

a>-[3-Methoxy-pnenoxyJ-acetophenon, Resorcin-methyläther-phenacyläther C u H 14 8 — 
CjHs'CO-CHg'O'OjB^'O'CHa. B. Durch Kochen von w-Brom-aoetophenon und Resorcin- 
monomethyläther mit Kaliumcarbonat in Aceton (Fbeudenbebg, Fikentscheb, Habdeb, A. 
441, 177) oder mit 20%iger Natronlauge in Aceton (Bakeb, Pollabd, Robinson, Soc. 1929, 
1470). _ Prismen (aus Methanol), Nadeln (aus Alkohol). F: 85—86° (Fb., Fi., H.; B., P., R.). 
Schwer löslich in Petroläther, leicht in den üblichen organischen Lösungsmitteln (B., P., R.). — 
Löst sich in konz. Schwefelsäure bei — 5° orangefarben mit grüner Fluorescenz; beim Ver- 
dünnen der Lösung mit Wasser scheidet sich 6-Methoxy-3-phenyl-oumaron aus (B., P., R.). 

2 - Phcnacyloxy - benzylalkohol, Sallgenin - 2 - phenacyläther C 15 H u O s = C 6 H 5 • CO • CH 8 • O • 
C 8 H 4 -CH,-OH. B. Beim Kochen von SaÜcylalkohol mit Q>-Brom-acetophenon und Kalium- 
carbonat in Aceton (Fbeudenbebg, Fikentscheb, Habdeb, A. 441, 176). — Prismen (aus verd. 
Methanol). F: 86 — 87°. Sehr leicht löslioh in Aceton, Essigester, Pyridin und Benzol, schwer 
in kaltem Alkohol, sehr sohwer in Äther und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Ligroin. Löst 
sioh in konz. Schwefelsaure mit weinroter Farbe. 

Phloroglucln - ditnethylather - phenacyläther C ia H M 4 = C,H 5 CO-CH a OC.Hj(OCH 3 ) a . 
B. Aus Phloroglucindimethyläther imd o-Brom-acetophenon in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
In siedendem Aceton (Fbeudenbebg, Obthneb, Fikentscheb, A. 486, 296). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 89°. 

w-Acetoxy-acetophenon, Benzoylcarbinol-acetat, Phenacylacetat C 10 H 10 O s = CH s -CO a - 
CH 3 'CO-C 4 H 6 (H 92). B. Durch Einw. von Bleitetraacetat auf Aoetophenon in Eisessig bei 
80 — 90° (Dimboth, Sohweeeeb, B. 56, 1380). Beim Erwärmen von o-Diazo-acetophenon mit 
Eisessig (Bbadlby, Robinson, Soc. 1928, 1317). — Tafeln (aus Petrol&ther). F: 48—49° (Bb., 
Ro.), 49° (Ratheb, Reid, Am. Soc. 43, 630), 49—50° (v. Auwebs, Mauss, Bio. Z. 192, 219). 
Kp,,s 150—152° (v. Au., M., Bio. Z. 192, 219). DJ 4 - 7 1,1169; n£ 7 : 1,5036; nft 7 : 1,5084; n£ 7 : 1,5206 
(v. Au., M., Bio. Z. 192, 228). — Reduziert Fehlingsche Lösung in der Kälte (Bb., Ro.). 

Fumarsäurediphenacylester CgoH^O, = C^HsCOCHj-OgCCH : CH • CO a - CH a - CO • C 6 H S 
(E I 638). Krystalle (aus Eisessig). F: 204—205° (korr.) (van Duin, R. 47, 734). 

Maleinsäurediphenacylester C^B. u O» = C 8 H 6 COCH a O a CCH : CH • CO a - CH a - CO • C 6 H 5 
(E I 538). Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 128—129° (korr.) (van Duin, R. 47, 734). 

Cltronensäuretriphenacylester C^H»,©!,, = (C 6 H 5 -C0-CH a -0 a C-CH a ) a C(0H)-C0 a -CH a C0 ♦ 
C 6 H 5 (E I 539). Krystalle (aus Alkohol). F: 105° (Kbemebs, Hall, J. biol. Ghem. 41, 16). 

Dlphenacylester der inakt. Cysteinsäure C 19 H u 7 NS = C 6 H 5 -COCH a -OCO-CH(NH a )CHj- 
SO a -0-CH a -CO-C 8 Hj. B. Beim Kochen von inakt. Cysteinsäure (E H 4, 951) mit Phenacyl- 
bromid und Soda in verd. Alkohol (Gobtneb, Hoffmann, J. biol. Ghem. 72, 436). — Tafeln. 
F:210° (unkorr.). 

Dlphenacylester der akt. Cysteinsäure C w H x ,0 7 NS = C 6 H 6 • CO • CH a - • CO • CH(NH 2 )- 
CH,- SO a - • CH,- CO- C 6 Hs. B. Beim Kochen von akt. Cysteinsäure (E II 4, 951) mit Phenacvl- 
bromid und Soda in verd. Alkohol (Gobtneb, Hoffmann, J. biol. Chem. 72, 436). — Nadeln 
oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 203—204° (unkorr.). 

1.2-Dioxy-l-phenyl-äthan-phosphonsäure-(l) C 8 H n O s P = C 4 H 5 -C(0H)(P0 3 H a )CH a -0H. 
B. Beim Eindampfen einer wäßr. Lösung von 1.2-Dibrom-l-phenyl.äthan-phosphonsäure-(l) 
(E II 7, 221) (Oonant, Ooynh, Am. Soc 44, 2534). — Krystalle (aus Aceton oder Äther + 
Tetrachlorkohlenstoff). F: 143—145°. 

co-Oxy-acetophenon-semicarbazon, Benzoylcarblnol-semicarbaxon 0,^0^ = C,H 5 - 
CON-NH-CONH^CB^-OH (H 93). B. Bei kurzem Erwärmen von w-Aoetoxy-aoetophenon- 
semioarbazon mit alkoh. Alkalilauge (v. Auwebs, Mauss, Bio. Z. 192, 219). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 146—146,5°. 

<y-Methoxy-acetephea«n-Mmlcarbazoa C 1 Ä Ä O t N,=C t H 8 ' CKrNNH-CONH^CHj-O'CH,. 
a) Präparat von Duf raisse, Chaux. Krystalle (aus Benzol). F: 126—127° (Dufbaisse, 
Chaux, Bl. [4] «9, 447). 
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b) Präparat von Pratt, Robinson. Nadeln (aus Alkohol). F: 85° (Pbatt, Robinson, 
Soc. 128, 748). 

a> - Cyclohexyloxy - acetophenon - hydrazon C 14 H„ON 9 = C,H 5 C(:NNH,)CH f O e H u . 
Prismen (aus verd. Methanol). F: 113° (Maquennescher Block) (Paifkay, Sabetay, El. [4] 
48, 903). Löslich in Benzol, Äther und Chloroform sowie in heißem Methanol, Alkohol und 
Eisessig. — Zersetzt sieh am Licht unter Gelbfärbung. 

o) - Cyclohexyloxy - acetophenon - semlcarbazon C 15 H 81 O z N 8 = C,H 6 • C(: N • NH • CO • NIL) ■ 
CH,-0-C B H n . Krystalle (aus B0%igem Methanol). F: 123° (Palfray, Sabetay, El. [4] 48, 903). 

€o - Acetoxy - acetophenon - semlcarbazon, Semlcarbazon des Benzoylcarbinol - acetats 
CnH, 3 8 N 8 = C 6 H 5 C(:NNHCO ira,)OT,OCOCH 8 . B. Aus Benzoylcarbinol -acetat, 
Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol bei 40 — 50° (v. Auwebs, Mauss, 
Bio.Z. 192, 220). — Blattchen (aus Alkohol). F: 148—149°. Ziemlich leicht löslich in Eisessig, 
Aceton und Benzol, etwas schwerer in Alkohol. 

Substitutionsprodukte des eo-Oxy-acetophenons. 

4 - Chlor - w - oxy - acetophenon , 4 - Chlor - benzoylcarbinol , 4 - Chlor - phenacylalkohol 
C 8 H 7 OjCl = C,H 4 ClCOCH 8 OH (E I 539). Krystalle (aus Alkohol). F: 122,4° (Judefind, 
Reid, Am. Soc. 42, 1054). Leicht löslich in Äther, heißem Wasser und heißem Alkohol. . 

4-Chlor-co-acetoxy-acetophenon, [4 - Chlor - phenacyll - acetat Cj H 9 O,Cl = CH 8 • CO, • CH, • 
CO «CalL^Cl (E I 539). B. Durch Kochen von 4-Chlor-w-brom-acetophenon mit Natriumacetat 
in verd. Alkohol (Rather, Reid, Am. Soc. 41 [1919], 78; Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1047). — 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 67,2° (J., R.). Löslichkeit in 31%igem Alkohol: J., R. 

Bernstelnsäure-bis- [4-chlor-phenacylester], Bls-[4-chlor-phenacyl]-succinat C M H u O ( CL — 
[C a H 4 a-COCH 8 O a CCH,— ] a . Krystalle (aus Alkohol). F: 197,5° (Judeftnd, Reid, Am. Soc. 
42, 1047). Löslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

TrlcarballylsSure - tris - [4 - chlor - phenacylester] C 80 H M 0,C1 3 = (C 8 H 4 C1 • CO • CH, • 0,0- 
CH 8 ) 8 CHCO,CH,COC 8 H 4 Cl. Krystalle (aus Alkohol). F: 125,6° (Judefind, R, id, Am. Soc. 
42, 1047). Löslichkeit in 95%igem Alkohol: J„ R. 

Aconitsäure-tris-14-chlor-phenacylester] CaoH^OjCla = C.H 4 ClCOCH,0,CCH,C(CO,- 
CH,-COC e H 4 Cl):CH-CO,-CH a COC 6 H 4 Cl. Krystalle (aus Alkohol). F: 169°- (Judefind, 
Reid, Am. Soc. 42, 1047). Löslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Äthoxyessigsiure - [4 - chlor - phenacylester] , O-Äthyl-glykolsäure- [4-chlor-phenacylester] 
C 18 H 13 4 C1 = C 2 H B 0CH,C0,-CH,-C0C 6 H 4 C1. KrystaÜe (aus verd. Alkohol). F: 94,4* 
(Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1047). Löslichkeit in 27%igem Alkohol: J., R. 

Traubensäure - bis - [4 - chlor - phenacylester] C ao H 18 8 Cl, = [C 4 H 4 C1 • CO • CH, • 0,C- 
CH(OH)— ],. Krystalle. Zersetzt sich bei 180—190° (Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1052). 

Asparaginsäure- bis -[4-chlor-phenacylester] C 20 H 17 6 NC1, = C e H 4 ClCOCH,0,CCH,- 
CH(NH 2 )CO,-CH,-COC,H 4 CI. Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 145—150° (Jude- 
find, Reid, Am. Soc. 42, 1052). 

4-Brotn-w-oxy-acetophenon, 4-Brom-benzoylcarblnol, 4-Brom-phenacylalkohol C 8 H 7 0,Br 
= C 8 H 4 Br-C0CH,-0H. B. Durch Kochen von [4-Brom-phenacyl]-acetat mit Bariumcarbonat 
in Wasser (Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1054). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136,6°. Leicht 
löslich in Äther, heißem Wasser und heißem Alkohol. 

4-Brotn-cu-acetoxy-acetophenon, [4-Brom-phenacyl]-acetat C 10 H,O 8 Br = CH 8 -CO,-CH a 
C0-C,H 4 Br. B. Aus 4.et>-Dibrom-acetophenon und Natriumacetat in siedendem verdünntem 
Alkohol (Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1048). — Krystalle (aus wäßr. Alkohol). F: 85°. Lös 
lichkeit in 40%igem Alkohol: J., R. 

[4-Brom-phenacyl]-propionat, Proplonsäure-[4-brom-phenacylester] C u H n O s Br = C,H 5 
CO,CH,COC 8 H 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 59° (Jüdbfind, Reid, Am, Soc 
42, 1049). Löslichkeit in 41%igem Alkohol: J., R. 

[4 - Brom - phenacyll - butyrat, Buttersäure - [4 - brom - phenacylester] C„HijO,Br = C,H B 
CH,CO a CH,CO-C 8 H 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 63,2° (Judefind, Reid, Am. Soc 
42, 1048). Löslichkeit in 61 %igem Alkohol: J., R. 

[4 - Brom - phenacyl] - Isobutyrat , Isobuttersäure - [4 - brom - phenacylester] CuHuOaBr = 
(CH 8 ),CHCO,-CH,-CO-C e H 4 Br. Stäbchen (aus verd. Alkohol). F: 76,8° (Judefind, B,vm,Am 
Soc. 42, 1048), 76,5—76,8° (Clabk, J. biol. Chem. 77, 85). Löslichkeit in 67%igem Alkohol: J., R 

[4-BTom-phenacyll-n-vaIeilanat, n-V«lerlan8äure-(4-brom-pheftacyle«t«rl C M H u O,Br = 
C«,[CH 1 VCO,CH,-COC 8 H 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 63,6« ( Ju»K»iin>, Reid, 
Am. Soc. 42, 1050). Löslichkeit in 67%igem Alkohol: J., R. 
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[4-Brom-phtfMcylj-isovalerlaaat, Isovalerianslure- [4-brom-phenacylester] C 18 H 15 O s Br = 
(CHjJtCH-CHj-OOj-CH^COCÄBr. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 68° (Judwind, Reid, 
Am. Soc. 42, 1050). Löslichkeit in 40%igem Alkohol: J., R. 

[4-Brom-phenacyU-n-capronat, n-Capronsäure-[4-brom-phenacylester] C l4 H 17 8 Br = 
CH 8 «[CH t VCO l -OT t -CO-C,H 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 71,6° (Judefind, Rkid, 
Am.Soc. 42, 1048). Löslichkeit in 61%igem Alkohol: J„ R. 

Caprylsäure - [4 - brom - phenacylester] C 16 H 81 3 Br = CBV [CH,VC0 8 CH,CO-C e H 4 Br. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 65,5° (Judefind, Reid, Am. See. 42, 1048). Löslichkeit in 
63%igem Alkohol: J., R. 

Caprinsäure - [4 -brom - phenacylester] C 18 H M O a Br = CH 3 - [CH 8 ] 8 - CO,- CH,CO-C„H 4 Br. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 66,0° (Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1048). Löslichkeit in 
80%igem Alkohol: J., R. 

[4-Brom-phenacyI]-palmltat, Palmitinsäure- [4-brom-phenacylester] C, 4 H 37 8 Br = CH 3 
rCH 8 ] 14 -CO,CH,-CO-C 4 H 4 Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 81,6° (Jüdefind, Reid, Am. Soc 
42, 1049). Löslichkeit in 88%igem Alkohol: J., R. 

S4-Brom-phenacyl]-margarat, Margarinsäure- [4-brom-phenacylester] C 2S H m O,Br = CH 3 
18 -CO,CH,-COC<,H 4 Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 78,2° (Judefind, Reid, Am.Soc 
42, 1049). Lösliohkeit in 91 %igem Alkohol: J., R. 

[4 - Brom - phenaeyll - stearat , Stearinsäure - [4 - brom - phenacylester] C, fl H 41 3 Br = CH 3 
[GB^lu'GCVGBVCO'C^HtBr. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 78,6° (Judefind, Reid, Am. 
Soc. 42, 1049). Löslichkeit in 87%igem Alkohol: J., R. 

Crotons äure - [4 - brom - phenacylester] C 13 H u 3 Br = CH 3 • CH : CH • CO» • CH, • CO • C,H 4 Br 
Tafeln (aus Benzol + Petroläther). F: 95—96° (v. Auweks, A. 482, 59). Leioht löslich in 
Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, löslich in Methanol und Alkohol, schwer löslich in 
Petroläther. — Wird durch siedendes Wasser oder durch heiße wasserhaltige Lösungsmittel zum 
Teil verseift. 

Isocrotonsäure- [4-bro m-phenaeylester] C x ,H n 3 Br = CH, • CH : CH • CO» • CH 3 • CO ■ C„H 4 Br. 
Blättchen (aus Benzol -j- Petroläther). F: 80,5 — 81,5° (v. Auwebs, A. 482, 61). Leicht löslich in 
Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, löslich in Methanol und Alkohol, schwer löslich in 
Leichtbenzin und Petroläther. 

A a - Pentensäure - [4 - brom - phenacylester], /?-Äthyl - acrylsäure - [4 - brom - phenacylester] 
C 13 H, 8 3 Br = CH 8 CH,CH:CHCO,CH,COC 6 H 4 Br. Blättchen (aus Benzol + Petroläther). 
F: 67—68° (v. Auwees, A. 482, 65). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Eisessig und Benzol, 
löslich in Methanol und Alkohol, schwer löslich in Petroläther. — Wird durch siedendes Wasser 
und heiße wasserhaltige Lösungsmittel zum Teil verseift. 

A P- Pentensäure - [4 - brom - phenacylester] , 8 -Äthyliden-propionsäure- [4-brom-phenacyl- 
ester] C 13 H 13 3 Br = CH 8 • CH : CH • CH 8 • CO, • CH 8 • CO • C 6 H 4 Br. Blättchen (aus Benzol -f 
Petroläther). F: 87—88° (v. Auwers, A. 482, 69). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
außer Petroläther. 

A ß-Dihydros orblnsäure- [4-brom-phenacylester] C 14 H 15 3 Br = CH, • CH, ■ CH : CH • CH, • CO, • 
CH,COC 6 H 4 Br. Blättchen (aus Petroläther). F: 63— 65° (v. Auwers, Heyna, A. 484, 150). 
Schwer löslich in Petroläther, mäßig in Alkohol und Methanol, leicht in anderen organischen 
Lösungsmitteln. 

/Msopropyl- acrylsäure- [4-brom-phenacylester] , A a -Isohexensäure-[4-brom-phenacylester] 
C u H«0 8 Br = (CH 3 ),CHCH:CH-CO,-CH 1 COC 6 H 4 Br. Blättchen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 71—72° (v. Auwees, A. 482, 75). 

a-Methyl-jP- hexensäure-[4-brom-phenacylester] , Hexen-(3)-carbonsäure-(2)-[4-brom- 
phenacylester] C 1B H 17 3 Br = CH 8 -CH,CH:CHCH(CH 8 )C0 8 CH,COC 4 H 4 Br. Nadeln (aus 
Petroläther). F: 41—42° (v.Auwebs, Heyna, A. 484, 158). 

Isoamylldenesslgsäure-[4-brom-phenacylester], J a -Isoheptensäure-[4-brom-phenacyIester] 
C 15 H„O a Br = (CH 3 ) 8 CHCH,-CH:CH-C0 8 -CH 8 COC 6 H 4 Br. Blättchen (aus Benzol + Ligroin). 
F: 87-88° (v. Auwers, A. 482, 80). 

a-Äthyl-/jP-hexensäure-[4-brom-phenacyIester], Hepten-(4) - carbonsäure-(3) - [4-brom- 
phenacylester] C 16 H 18 0,Br = CH 8 - CH,- CH : CHCH(C,H 5 )C0 8 - CH 8 - COC.B^Br. Blättchen 
(aus Petroläther). F: 34° (v. Auwers; Heyna, A. 484, 160). 

Erucasaure - [4 - brom - phenacylester] OoH^OjBr = CH,- [CH,], • CH : CH- [CH,] U - CO,- 
CHj-CO-CÄBr. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 61° (Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1048). 
Löslichkeit in 88%igem Alkohol: J., R. 

SorbtroIure-[4-brom-phenacyleiter] C 14 Hi,0 8 Br = CH 8 -CH:CHCH:CHCO,CH 8 CO- 
C,H 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 129° ( Judefind, Reid, Am. Soc. 42, 1049). Löslich- 
keit in 63%lgem Alkohol: J., R. 
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Bern*tel!tsIure-bte-[4-brom-phenacyle8ter] , Bls-[4-bron»-phenacyll-8ttcclnat C*p. 1 ,O t BT t 
« [CABr-CO-CHt-OtÖ-CH*--],. Krystalle (mm Alkohol). F: 211* (Judbfind, Kito, ,4m. 
fifoc. 48, 1060). LösUchkeit in 96%igem Alkohol: J., R. 

Sebacinsture-bts- [4-brom-phenacylester] CyHftABr, -> CABrOOCBV 0,C- [CH,V 
CX),'CH.-CO-OABr. Krystalle (aus Alkohol). F: 147° (Judbfind, Rbid, 4m. Äoe. 4«, 104»). 
Lösliohkeit in 05%igem Alkohol: J., R. 

Maleinsäure -bis» [4 -brom -phenacylester] C,„H 14 O e Br, = [C,H 4 BrCOCH a O,C0H=],. 
Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 168—170° (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 42, 1052). Lös- 
üchkeit in 95 %igem Alkohol: J., R. 

Trlcarballylsäure - tris - [4 -brom - phenacylester] C 86 H M 9 Br, = (C^Br • CO • CH,- 0,C ♦ 
CB^) f CH-(XVCH 2 -CO-C e H 4 Br. KrystaUe (aus Alkohol). F: 138,2° (Judbfind, Rkid, Am. Soc. 
42, 1050). LösUchkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Aconitsäure - tris - {4 - brom - phenacylester] CUEmObBts = C,H 4 Br-CO-CH,-0,C-OH I - 
C(C0 1 -CH,-COC fl H 4 Br):CHC0 8 CH a -COC 6 H 4 Br. KrystaUe (aus Alkohol). F: 186° (Judb- 
fikd, Rbid, Am. Soc. 42, 1048). Löslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Glykolsäure - [4 -brom - phenacylester] C 10 H,0 4 Br = C^Br • CO • CH, • 0,0 • CH, • OH . 

Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 138° (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 42, 1049). Lösliohkeit in 
47%igem Alkohol: J., R. 

Äthoxyessigsiure - [4 - brom - phenacylester], 0-Äthyl-glykolsäure-[4-brom-phenacylester] 

C J ,H 13 4 Br = C« l H 4 BrCOCH a O a CCH,0*C^B[ B . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 104,8* 
(Judbfikd, Rbid, Am. Soc. 42, 1048). Löslichkeit in 47%igem Alkohol: J., R. 

Butylmercaptoesslgsäure - [4 - brom - phenacylester] , S - Butyl - thloglykolsäure - [4 - brom- 
phenacylester] C 14 H„0,BrS = C 6 H 4 BrCOCH,-0,CCH,-SC 4 H,. F: 95® (Uybda, Rbid, 
Am. Soc. 42, 2386). 

dl - Milchsäure - [4 - brom - phenacylester], [4 - Brom - phenacyl] - dl - lactat C 1] H 11 4 Br = 
C 8 B^BrCOCH,-0,CCH(OH)CH 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 112,8° (Judbfind, 
Rbid, Am. Soc. 42, 1049). Lösliohkeit in 19%igem Alkohol: J., R. 

d ( + ) - Weinsäure - bis - 14 - brom - phenacylester] C^H^OgBr, = CjB^Br • CO • CH,- 0,C • 

CH(OH)— ] 2 . Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 210—215° (Judbfdtd, Rbid, Am. Soc. 
42, 1052). Lösliohkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

dl -Weinsäure - bis - [4 - brom - phenacylester], Traubensäure - bis - f 4 - brom - phenacylester] 

C ao H M 8 Br a = [CÄBr-CO-CHj-OgCCHtOH)— ],. Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 
204—206° (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 42, 1052). Löslichkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Cttronensäure-tris-[4-brom-phenacylester] CjoHMO^Br, = [CÄBrCOCH,0,CCH,] a - 
CtOHJCOj-CHj-CO-CgH^Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 148° (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 
42, 1048). LösUchkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

Lävulinsäure - [4 - brom - phenacylester] C 1 ,H 1 ,0 4 Br = CH,-COCH,CH,-CO,CH,CO- 
C,H 4 Br. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 84° (Judefind, Rbid, Am. Soc. 42, 1049). Löslioh- 
keit in 36%igem Alkohol: J., R. 

Asparaginsäure- bis- [4-brom-phenacylester] C w H 17 4 NBr, = C,H 4 BrCOCH,0,CCH a - 
CH(NH,)-CO,-CH a -COC 4 H 4 Br. Krystalle (aus Alkohol). F: 175—176° (Zers.) (Judbfind, 
Rbid, Am. Soc. 42, 1052). Lösliohkeit in 95%igem Alkohol: J., R. 

4-Jod-w-oxy-acetophenon, 4- Jod-benzoylcarbtnol, 4-lod-phenacylalkohol C 8 H 7 0,I = 
C 4 H 4 I'C0'CH,'0H. B. Aus 4-Jod-phenacylaoetat durch Kochen mit Bariumcarbonat in 
Wasser (Jud find, Rbid, Am. Soc. 42, 1054). — Krystalle (aus Alkohol). F: 152°. 

4-Jod-co-acetoxy-acetophenon, [4- Jod -phenacyl] -acetat C 10 H,O,I = CH,-C0 1 'CH a * 
COCjHjI. B. Durch Kochen von cu-Brom-4-jod-aoetophenon mit Natriumaoetat in verd. 
Alkohol (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 42, 1051). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 114°. Lös- 
Uchkeit in 69%igem Alkohol: J., R. 

[4-Jod-phenacyl]-propionat, Proplonsäure-J[4-jod-phenacylester] C u HuO^[ =» C|H s *CO,- 
CBLCOCÄI. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 94,9 5 < Judbfind, Rbid, Am. Soc 48,4061). 
Löslichkeit in 87%igem Alkohol: J., R. 

[4- Jod- phenacyl)- butyrat, ButtersSure- [4 -Jod -phenacylester] CuHj.OjI »C,HyCH,' 
CO a CH,COC«H 4 I. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 81,4° (Judbfind, Ran», Am. Soc. 42, 
1051). LösUchkeit in 71%igem Alkohol: J., R. 

^od-phenaeylj-lsobutyrat, Isobuttersaare-[4-Jod-phenacylester] C 1 JH u O,I«<€H,) t CH- 



COaCH t -CO'C 9 H 4 I. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 109 JP (Judbfind, Rbid, Am. Soc. 
42, 1051). LösUchkeit in 64%igem Alkohol: J., R. 



MethyÜBopropylessJgsaure-[4-jod-phenacylesterJ C 14 H„0 8 I = (CH 8 ),CHCH(CH 8 ) CO,CH 8 - 
CO-C,H 4 J. Krystalle (aus verd. Alkohol oder Petroläther). F: 66° (0. Th. I 
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l4-Jod-pheiiacyl]-n-vaierlaiiat, n-Veleriansäure-[4-jed-phenacylester] 0^1,0,1 = CH,- 
[CHJg'OOt'CHj'CXJ'CÄI. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78,6° (Judbfind, Rkd>, Am. Soc. 
42, 1081), 80— 80,5° (Takbi, Koidb, Miyajima, B. 68 [1980], 1372). Lösliohkeit in 88%igem 
Alkohol: J., B. 

14 - Jod -phenac yl]- isovalerianat , Isovaleriansäure - [4 - Jod - phenacylester] C 18 H u O,I = 
(OHjJiOH-OHii-C^j-CHj-COCÄI. KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 78,8° (Judbfind, 
Ran», Am. Soc. 42, 10M), 81° (Takei, Koidk, Miyajima, B. 88 [1980], 1372). Lösliohkeit in 
63%igem Alkohol: J., B. 

[4- Jod -phenacyl] -n-capronat, n-Capron«äure-[4-jod-phenacylester] C 14 H„0,I = CH,* 
[CHJ« • CO, • CH, *CO • CVHJ. Krystalle (aus verd. Alkohol). F : 81 ,5° ( Judbfind, Bbid, Am. Soc. 
42, 1061). Lostiohkeit in 72%igem Alkohol: J., B. 

Metlwlpropy!essigsäure-[4-jod-phenacylester] C 14 H 17 3 I = C,H 5 CH,CH(CH,)CO,-CH,- 
CO-C,H 4 I. Nadeln (aus Petroläther). F: 66° (0. Th. Schmidt, A. 476, 268). 

Diäthylesslgsäure -J4 -Jod - phenacylester] C 14 H„O a I = (C,H 5 ),CHC0 8 CH,COC,H 4 I. 



Blättchen. F: 54° (O. Th. Schmidt, A. 476, 268). 

| 0^,0,1 = (CH S ),C .... 

Schmidt, A. 476, 269) 

Caprylsäure-[4-jod-phenacyle8ter] C^H^O,! = CBV [CH,] 6 C0,CH,C0C § H 4 L Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 77° (Judefind, Beid, Am. Soc. 42, 1051). Löslichkeit in 82%igem 
Alkohol: J., B. 

Caprinsäure - [4- jod - phenacylester] C 18 H 86 8 I = CH 8 • [CH,] 8 • CO, • CH, • CO • 0,^1. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 80° (Judefind, Beid, Am. Soc. 42, 1051). Lösliohkeit in 
83%igem Alkohol: J., B. 

S4- Jod- phenacyl] -palmitat, Palmitinsäure- [4- jod -phenacylester] C M H„0 8 I = CH, 
^•COjCHjCOCeH«!. Krystalle (aus Alkohol). F: 90° (Judefind, Beid, Am. Soc 
42, 1051). Lösliohkeit in 90%igem Alkohol: J., B. 

54 -Jod - phenacyl] - margarat , Margarinsäure - [4 - jod - phenacylester] C M H 8 ,0 8 I = CH 8 
„COjCHjCÖCeHJ. Krystalle (aus Alkohol). F: 88,8° (Judbfind, Beid, Am. Soc 
42, 1051). Lösliohkeit in 95%igem Alkohol: J., B. 

[4- Jod - phenacyl]- stcarat, Stearinsäure- [4- jod-phenacylester] C^IL^O,! = CH,-[CH 8 ] 1S 
CO.-CHiCO-CÄI. Krystalle (aus Alkohol). F: 90,5° (Judbfind, Beid, Am. Soc. 42, 1051) 
Löslichkeit in 91%igem Alkohol: J., B. 

Erucasäure - [4 - jod - phenacylester] 0,^,0,1 = CH 8 [CH,] 7 CH:CH[CH,] 11 CO,CH 1 
CO C,H 4 I. Krystalle (aus Alkohol). F: 73,8° (Judefind, Beid, Am. Soc. 42, 1051). Löslich 
keit in 95%igem Alkohol: J., B. 

dl - Milchsäure - (4 - jod - phenacylester J , [4 - Jod - phenacyl] - dl - lactat C n H u 4 I = CH 8 - 
C^OHJ-COj-CHj-CO-CäI. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139,8° (Judefind, Beid, 
Am. Soc. 42, 1051). Lösliohkeit in 53%igem Alkohol: J., R. 

I. OC^^NOHaN^^CO II. 00^°~^?N CH 8 0H 

2 - Nitroso - o) - oxy - acetophenon, 2 - Nltroso - benzoylcarbinol, 2 - Nltroso - phenacylalkohol 
CgH^jN = 0NC,H 4 C0CH,-0H. Zur Konstitution vgl. Arndt, Eistert, Pabtalb, B. 
61, 1107. — B. Man tragt 0,6 g [2-Nitro-phenyl]-äthylenoxyd in ca. 3 cm 8 mit Kältemischung 
gekühlte 90 — 100%ige Ameisensäure ein und erwärmt allmählich auf Zimmertemperatur; sobald 
sioh die zunächst grüne Beaktionslösung verfärbt, kühlt man erneut mit Kältemischung und 
versetzt sofort mit ca. 6 Vol. auf — 10° gekühltem Äther; Ausbeute 60 — 75% der Theorie (A., 
P., B. 60, 452; vgl. A., El, P., B. 61, 1107, 1113; A., Z. ang. Gh. 40, 1100). — KrystaUe 
(aus Aceton). F: 103—104° (Zers.) (im vorgeheizten Bad) (A., P., B. 60, 453). Unlöslich in Äther, 
Bohwer löslich in heißem Chloroform, löslioh in heißem Alkohol und heißem Eisessig mit grüner, 
sohneil in Braun umschlagender Farbe; die grüne Lösung in warmem Aceton wird beim Abkühlen 
etwas heller (A., P., B. 60, 453). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf oa. 100° unter Abspaltung 
von Formaldehyd und Bildung braunsohwarzer Produkte (A., P., B. 60, 453). Verpufft bei 
Berührung mit konz. Sohwefelsäure (A., P., B. 60, 454). Wird beim Erwärmen mit einer wäßr. 
Lösung von Hydrazinoarbonat zu 2-Amino-benzoyloarbinol reduziert (A., Ei., P.» B. 61, 1114). 
Gibt beim Kochen mit 2 n- Salzsäure oder bei der Einw. von starker Ameisensäure l.l'-Methylen- 
bia-/?.y-benzisoxazolon (Formel I) und Formaldehyd (A., P., B. 60, 453, 454). Liefert beim 
Erwärmen mit 5 — 10%iger wäßriger Formaldehyd -Lösung 1-Ozymethyl-^.y-benzisoxazolon 
(Formel II); geringe Mengen dieser Verbindung entstehen auch beim Kochen mit Wasser (A., 
P. v B, 60, 463). Beim Eintragen in kalte 2n»Natronlauge erhält man N-Oxy-isatin und andere 
Produkte. 
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2 - Nitre» -a>-acetoxy- acetophenon, (2-Nltr«to-fftenaeyll-aeet*t OuJBjOJSl **= ON'C f H 4 - 
CO'CJHj'O-OO'OH,. B. Aus [2-Nitro-pbAnyl]-äthylenoxyd und 3 Mol Aoetanhydrid in Gegen- 
wart von wenig Eisenohlorid bei 0° (Abndt, Eistest, Pabtalb, B. 61, 1114). — Krystalle (aus 
Aceton). F: 104°; die Schmelze ist grün, dann bräunlich. Löslich in Benzol, schwer löslich in 
Äther und kaltem Aceton« — Verharzt beim Kochen mit Salzsäure. 

3- Nitro -cu-acetoxy- acetophenon, [3-Nltro-phenacyl]-acetat C 10 H,0,N = OaN-C-H^CO- 
CH,0-CO'CH 8 (H 93). F: 61* (Farbwerke Höchst, Priv.-Mitt.). — Eine von Dalb, Nibbbn- 
stbin (JB. 60, 1027) als 3-Nitroco-acetoxy -acetophenon angesehene Verbindung vom Schmelz- 
punkt 119° hat nicht diese Konstitution (BsiLSTEiN-Redaktion). 

4-Nltro-co-acetoxy-acetophenon, [4-Nitro-phenacyl]-acetat C 10 H,O 6 N= OtN-CjIL/CO-CHj- 
O'CO-CHg. B. Beim Kochen von co-Chlor-4-nitro-acetophenon mit Natriumaoetat in Alkohol 
(Dalb, Nibbbnbtbin, B. 60, 1027). Beim Erwärmen von 4-Nitro-a>-diazo*aoetophenon mit 
Eisessig (Bradley, Schwabzbnbach, Soc. 1928, 2907). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 121° 
bis 122° (Bb., Soh.), 132° (D.,N.). — Reduziert Fehlingsche Lösung in der Wärme (Bb., Soh.). 

Schwefel- und Tellur-Analoga des m-Oxy-acetophenons. 

a>-Mercapto-acetophenon , Phenacylmercaptan C 8 H 8 OS — C,H 8 -CO-CH,'SH. Das Mol.- 
Gew. ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Gboth, Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. 38, 44; C. 1924 I, 
1038). — B. Neben überwiegenden Mengen Diphenacylsulfid (S. 96) aus Phenaoylbromid 
und NaSH in Wasser -f Äther unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff (Gboth, Ark. Kern* 
9, Nr. 1, S. 3; C. 19241, 1036). Bildung durch Hydrolyse von Phenacylcarbothiolglykolsäure, 
Phenacylcarbothiolonglykolsäure und Phenacyldithiocarbaminoessigsäure b. S. 96, 97. — Tafeln 
oder Schuppen (aus Petroläther) von schwach aromatischem, anhaftendem Geruch. F: 23 — 24°; 
Kp,, B : 103°; Kp 4 : 116—118°; Kp 10 _ 18 : 140—142°; Df : 1,1713; n£: 1,594 (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1 , 
S. 43, 44). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther; schwer löslich 
in Sodalosung; löst sich in überschüssiger alkoholischer Alkalilauge mit gelber Farbe; die 
Lösung trübt sich beim Verdünnen mit Wasser allmählich und wird dann rot (G., Ark. Kemi 9, 
Nr. 1, S. 43). Läßt sich mit Natriumäthylat in absol. Alkohol in Gegenwart von Phenol- 
phthalein titrieren (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 45). 

Wird durch Salpetersäure (D: 1,4) in der Kälte zu Benzoesäure und Schwefelsäure oxydiert 
(Gboth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 46). Liefert beim Erwärmen mit amalgamiertem Zink und konz. 
Salzsäure auf dorn Wasserbad Äthylbenzol (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 46). Beim Erwärmen 
mit 2n-Sodalösung oder 1 n-Natronlauge entstehen Acetophenon und Schwefelwasserstoff; 
auch beim Erwärmen mit Wasser wird langsam Schwefelwasserstoff entwickelt; bei der Einw. 
von mit Schwefelwasserstoff gesättigter Natriumäthylat-Lösung erhält man Acetophenon 
und Schwefel (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 45). Bein) Behandeln mit wasserfreiem Calciumohlorid 
werden nicht näher untersuchte Kondensationsprodukte gebildet (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 41). 
Gibt bei der Einw. von methyl- oder äthylalkoholischer Salzsäure 2.5-Diphenyl-l .4-dithiin 
(Formel I; Syst. Nr. 2678) (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 52). Beim Sättigen eines Gemisohes 
von Phenacylmercaptan und überschüssigem Äthylmeroaptan mit Chlorwasserstoff unter 
Kühlung entsteht 2.5 (oder 3.6)-Bis-äthylmercapto-2.5-diphenyl-1.4-dithian (Formel II oder III; 
Syst. Nr. 2721); reagiert analog mit Benzylmercaptan (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 39, 53). 

I. 11 II n. C 8 H/l I/S-OssHs III. 1 I 

HO-8COjH 5 H 8 0S.C< CfHs-SHC.SCHCeHj 

X C 6 H 5 

Fällungsreaktionen mit Schwermetallsalzen in wäßrig-alkoholischer Lösung: Gboth, Ark. 
Kemi 9, Nr. 1, S. 46» 47, 48. — Das Phonylhydrazon schmilzt bei 90—91° (G., Ark. Kemi 
9, Nr. 1, S. 51). 

C H 

Auffassung der Salze als Derivate von §j0t>C*^qp ! 'CH*: Gboth, ^ r ^- Kern* 9, Nr. 1, 

S. 41, 47. — Natriumsalz NaC B H,OS. Hellgelbes Pulver. — Bleisalz Pb(C 8 H 7 OS) 8 . Schmutzig - 
gelbes Pulver. Zersetzt sich beim Aufbewahren. — Quecksilbersalz. Prismen (aus Chloro- 
form -f Tetrachlorkohlenstoff). Leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol, schwer löslich 
in Alkohol, Äther und Tetrachlorkohlenstoff. 

o) - Butylmercapto - acetophenon, Butylphenacylsulfid C lt H, 6 OS = C # H 5 • CO • CH, • S • 
[CHj] 8 -CH 8 . B. Beim Erhitzen von Butylmercaptan mit Phenacylohlorid und 1 Mol Natrium- 
hydroxyd in 95 %igem Alkohol (Whitnbb, Rbid, Am. ßoc. 48, 639). — Kp,: 140°. DJ: 1,0712; 
Dg: 1,0589. n*: 1,6050. — C 18 H M OS + 2HgL Gelbe Blättchen. F: 158 8 . 

(o - Phenyhnercapto - acetophenon , Phenylphenacylsulfid CuHmOS «= G,H,- CO • CH. • 8- 
C,H 8 (H 94). liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure Phenyl-a-phen- 
äthyl-sulfid (v. Bbattn, Wbissbach, B. 62, 
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ah 1 4-Nftro - phenylmercapto]-acetopheiion C 14 H u O ? NS = C«H, • CO ■ CH, • S - C,H 4 • NO,. B. 
Beim Kochen von Natrium-4-nitro-thiophenolat mit Phenaoylehlorid in verd. Alkohol (Wal- 
drosT, Rum, Am. Soc. 45, 2402). — Gelbe Bl&ttohen (aus verd. Essigsaure). F: 118°. Unlöslich 
in Wasser. 

tu -Phenylsutfon- acetophenon, Phenylphenacylsulfon 0,^,0,8 = C 4 H 5 'CO-CH,«SO,- 
C,H 5 (E I 540). Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure entsteht ein flüssiges 
Sulfid, das bei der Oxydation mit Chromsäure in Phenyl-a-phenäthyl-sulfon übergeht (Ash- 
worth, Burkhardt, Soc. 1928, 1797). Gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr 
auf 200° 3-Phenylsulfon.2-phenyl-chinolin (Trögbr, v. Seelbw, J. pr. [2] 105, 224). 

<o- 14- Chlor -phenylsulfon]- acetophenon C 14 H u O s ClS = C,H 5 COCH s -SO,C,H 4 Cl (E I 
540). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 240° 3-[4-Chlor-phenylsulfon]-2-phenyl- 
chiaolin (Tröger, v. Seelen, J. pr. [2] 105, 229). 

co -p-Tolylmercapto - acetophenon , p-Tolyl-phenacyl-sulfid C ls H 14 OS = C 4 H 6 • CO • CH, • S • 
C 6 H 4 'CHj. B. Bei der Umsetzung von co-Brom- oder o)-Chk>r-acetophenon mit p-Tolylmercapto- 
magnesiumjodid in Äther oder mit Thio-p-kresol in verd. Natronlauge (Gilmak, King, Am. Soc. 
47, 1140). — F: 37° (unkorr.). 

a>-p-Tolylsulfon- acetophenon, p-Tolyl-phenacyl-sulfon C 15 H 14 0,S — C 4 H 8 -CO-CH,-SO,- 
C 4 H 4 - CH, (E 1 540). B. Bei der Oxydation von p-Tolyl-pheixacyl-sulfid mit Wasserstoffperoxyd in 
Eisessig + Aoetanhydrid (Gilman, King, Am. Soc. 47, 1140). — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd 
im Rohr bei 200° 3-p-Tolylsulfon-2-phenyl-ehinolin {Tröger, v. Seelen, J. pr. [2] 105, 226). 

o> - Benzylmercapto - acetophenon , Benzyl - phenacyl - sulf id C 15 H 14 OS = C 8 H 8 • CO • CH, • S • 
CH,-C a H 5 . B. Aus Benzylmeroaptan-natrium und Phenacylbromid in Alkohol (Wahl, B. 
55, 1454). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. Leicht löslich in Benzol, Pyridin, Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform und heißem Alkohol, schwer in Äther und Petroläther. — Zersetzt sich langsam 
beim Kochen mit Alkohol. Löst sich in rauchender Salpetersäure leicht, in konz. Salpetersäure 
etwas schwerer unter Oxydation zu Benzaldehyd und Schwefelsäure. Gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig oder beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Alkohol 
Benzylmercaptan. Gibt mit QueckBilber(H)-ohlorid eine in Alkohol schwer lösliche Additions- 
verbindung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 80,5°. 

o-Benzylsulf in-acetophenon , Benzyl-phenacyl-sulfoxyd C 1S H U 0,S = C,H 8 • CO • CH, • SO • 
CH,-C 4 H 5 . B. Durch Oxydation von Benzyl-phenacyl-sulfid mit Wasserstoff peroxyd in Eisessig 
(Wahl, B. 55, 1455). — Blättchen (aus Benzol + Petroläther). F: 133°. Leicht löslich in Pyridin, 
Benzol und heißem Alkohol, löslich in Schwefelkohlenstoff und Äther, sehr schwer löslich in 
Petroläther. 

co -Benzylsulfon- acetophenon, Benzyl - phenacyl - sulf on C 15 H u O,S = C 6 Hs*CO-CH,-SO,' 
CH,'C 4 H S . B. Durch Oxydation von in Benzol gelöstem Benzyl-phenacyl-sulfid mit Perman- 
ganat in verd. Essigsäure (Wahl, B. 55, 1456). — Blättchen (aus Alkohol). F: 113°. Leicht 
löslich in Pyridin, Benzol und heißem Alkohol, schwer in Schwefelkohlenstoff und Äther, sehr 
schwer in Petroläther. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entstehen Methylbenzylsulfon 
und Benzoesäure. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 151,5°. 

2- [2 -Methoxy-phenylsuHonJ- acetophenon C 18 H 14 4 S = C a H 8 COCH,SO,C a H 4 OCH, 
(E I 540). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 220° 3-[2-Methoxy-phenylsulfon]- 
2-phenyl-chinolin (Trögbr, Dimitroff, J.pr. [2] 111, 195). 

<o-[2-Äthoxy-phenylsulfon] -acetophenon C 16 H le 4 S = C,H 8 COCH,SO,C 4 H 4 OC,H 6 . 
B. Aus co-Brom-aoetophenon und o-phenetolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (Trögbr, Dimi- 
troff, J. pr. [2] 111, 202). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99°. — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd 
im Rohr bei 180—200° 3-[2-Äthoxy-phenylsulfon]-2-phenyl-chinolin. — Das Phenylhydrazon 
sohmilzt bei 177°. 

G)-[4-Methoxy-phenylsulton] -acetophenon C 18 H 14 4 S = C 4 H 8 COCH 8 S0 8 C 8 H 4 OCH 3 . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Trögbr, Dimitroff, J. pr. [2] 111, 198). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 110°. — Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 190—205° 3-[4-Methoxy- 
phenylsulfon]-2-phenyl-chinolin. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138°. 

co - [4 - Äthoxy - phenylsulf on] - acetophenon C 16 H w 4 S = C,H B • CO • CH, • SO, • C 6 H 4 • O • C,H 5 
(EI 541). Liefert mit 2-Amino-benzaldehyd im Rohr bei 200° 3-[4-Äthoxy-phenylsulfon]- 
2-phenyl-ohinolin (Trögbr, Dimitroff, 'J.pr. 111, 205). 

w-[6-Methoxy-3-methyl-phenylsulfon]-acetophenon, 4-Meth- < ? Ha 

oxy-3-phenacylsulfon-toluol 18 H 14 O 4 S, s. nebenstehende Formel. r^^i 

B. Aus dem Natriumsalz der 4-Methoxy-toluol-sulfins&ure-(3) CeHs-CO CH,-80 8 L^J 
und ct>-Brom-acetophenon in siedendem Alkohol (Gibson, Sbhlbs, • 

Soc. 1», 2391). — Prismen (aus Alkohol). F: 79°. — Wird durch O0Hs 

Bromwasserstoffsäure (D: 1,48) und konz. Salzsäure bei 150° nicht angegriffen, durch konz. 
Jodwasserstoffsäure bei 140° zersetzt. 
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DifhenacylsulfW Ci.H^O.S = (CeHs-OOCHj^S (H M; E I 641). B. Aus »^Wo^-weto- 
phenon und krystallisiertem NaMumsulfid in Alkohol bei ca. 00° (ÖBBZ^tostmsKAtCBWAMssEL, 
Moasniki Chem. 7, 69; C. 1927 II, 415). Zur Bildung aus e>-Brom-acetophenon und NaSH (H 94; 
E I 641) vgl. Geoth, Arie. Kern* 9, Nr. 1, S. 3; (7. 1984 1, 1036. Aus cu-Brom-acetophenon und 
Phenaoylmercaptan in Natriuniäthylat-Lösung (G., Ark. Kernt 9, Nr.l, S.48). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 76,6—77,2° (Ohbz., Gew.). Löslich in Alkohol, Aceton, Äther und Benzol (Chbz., 
Chw.). — Wird beim Erw&nnen mit Silbernitrat in abBol. Alkohol allmählich gespalten JG., 
Ark. Kernt 9, Nr.l, S.48). Verhalten gegen Natriumäthylat- Lösung: G., Ark. Kernt 9, 
Nr. 1, S. 48. Gibt beim Kochen mit 1 Mol Hydrazinhydrat in Gegenwart oder Abwesenheit von 
Alkohol Diphenacylsulfid-anti-mönohydrazon (S. 99), beim Kochen mit überschüssigem Hydr- 

C,Hj-C- CH-- S- CH t -CC,H, 
azinhydrat in Eisessig Diphenaoylsulfon-monohydrazon-anhydrid ji A. 

(Syst. Nr. 4496) (Fromm, Ehrhardt, B. 64, 187). Liefert mit Benzaldehyd und Piperidin in 
Alkohol eine Verbindung von 1 Mol Dibenzyliden-diphenacylsulfid mit 2 Mol Piperidin, mit 
ZimtaJdehyd und Piperidin in Alkohol eine Verbindung von 1 Mol Dioinnamyliden-dipheiiacyl- 
sulfid mit 1 Mol Piperidin und reagiert analog mit Salicylaldehyd, Anisaldehyd und 4-Dimethyl- 
amino-benzaldehyd (Dilthey, B. 60, 1404). 

C 6 H 8 CCHj-8OiCHfC0aH5 _ C»H B C — CHj — SO| — CHt — O-CjHs 

N s ».KHCONHCONHK 

Diphenacylsulfon Ci,H w 4 S = (C,H B -COCH,) 8 SO, (E I 642). Gibt beim Kochen mit 
1 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol Diphenacylsulfon-anti-monohydrazon (S. 99), mit 2 Mol 
Hydrazinhydrat in Alkohol Diphenacylsulfon-anti- und amphi-dinydrazon (S. 99), mit 2 Mol 
Hydrazinhydrat in schwach essigsaurem Alkohol Diphenacylsulfon-syn-dihydrazon (S. 99) 
und mit überschüssigem Hydrazinhydrat in Eisessig ein 

Monohydrazon-anhydrid (Formel I ; Syst. Nr. 4496) (Fromm, m CeHs • C . CH t . 80» . OH» • • 9 H S 
Ehrhabdt, B. 64, 188). Beim Kochen mit 1 Mol Semicarb- Ji WTr rn ww Ji 

azid-hydrochlorid in Alkohol erhält man Diphenacylsulfon- K '* H C0NHK 

monosemicarbazon (S. 99), mit überschüssigem Semicarbazid-hydrochlorid in Alkohol „Diphen- 
acylsuUondiaminobiuret" (Formel H; Syst. Nr. 4719), mit freiem Semicarbazid in Alkohol 
Drphenacylsulfon-carbohydrazon (Formel III; Syst. Nr. 4698) (Fr., E., B. 64, 192). 

co - Carbäthoxymercapto - acetophenon, ThlokohlensSure - - ithylester - S - phenaeylester 
C n H ll 8 S = C e H s COCH 1 SCOO-C 8 H 6 . B. Durch Umsetzung von Phenacylbromid mit 
im Überschuß angewandtem Kaliumsalz des Thiokohlensäure-O-äthylesters in 60%igem Alkohol 
oder in Wasser + Äther unter Kühlung (Groth, Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. 8; G. 1924 1, 1036). — 
Hellgelbes, sehr schwach riechendes dickes öl. Kp lt6 : 162°; Kp,: 176—176°. Di*: 1,1948. nJJ: 
1,664. Mischbar mit den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer löslich in Petroläther. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser nur langsam. Bei der Einw. von 3 Mol alkoh. Kalilauge 
entstehen das Dikaliumsalz des ^.^'-Dioxy-^./r-diphenyl-divmyl-disuKidB (S. 98), das Kalium- 
salz des Kohlensäure-monoäthylesters, Kauumoarbonat und teerige Produkte. Beim Behandeln 
mit NaSH und Schwefelwasserstoff in absoL Alkohol unter Kühlung wurden Acetophenon 
und Schwefel isoliert. 

Thiokohlemäure-O-carboxymethylester-S-phenacylester, Phenacyloarbothiolglykol- 
säure C n H 10 O 8 S = CeHgOOCHjSCO-OCHjCOjH. B. Durch Oxydation von Phenacyl- 
carbothiolonglykolsäure (S. 97) mit Kaliumpermanganat in neutraler Lösung unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd bei 1—2° (Groth, Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. 30; C. 1924 1, 1037). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 77°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, Escdgester und warmem Benzol, 
schwer in Petroläther. — Zerfällt bei der Destillation mit Wasserdampf oder beim Erwärmen 
einer schwach sauren Lösung des Natriumsalzes in wäßr. Alkohol auf 80 — 83° in Phenaoylmer- 
captan, Glykolsäure und Kohlendioxyd. — Phenylhydrazon. F: 136—137°. — Bariumsalz 
Ba(C u H,0 5 S), + 3H a O. Schuppen. 

DHhtokohlensiure - - ithylester - S - phenaeylester, ÄthylxanthogefKäure - phenaeylester 

CnHuOjS, = C 6 H,COCH 1 SCSOCjH B . B. Aus Phenacylbromid und Kalinmxanthogenat 
in 50%igem Alkohol oder in Wasser -f Äther unter Kühlung (Groth, Ark. Kern 9, Nr..l, S. 13; 
C. 1924 1, 1036). — Tafeln (aus 90%igem Methanol). F: 32°. Sehr leicht löslich in jäeu meisten 
organischen Lösungsmitteln außer Methanol, Alkohol und Benzin. — Zersetzt sich bei 200° 
und 16 mm Druck heftig unter Gasentwicklung und Bildung von Acetophenon. Wird durch 
siedendes Methanol langsam unter Entwicklung von schwefelwaBserstoffhaltigen Gasen- gespalten. 
Gibt mit kalter alkoholischer Kalilauge TMokohlensäure-O-äthylester und andere Produkte. — 
Phenylhydrazon. F: 64°. , 
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DHhlokohlensiure - S.S - diphenacylester G^Hj^S, = (C e H B -COCH t -6) a CO. B. A 
TritMokohlensäure-diphenacylester durch kurzes Erwärmen mit 20%iger Salpetersäure au 
60—70« (Grcth, Ark. Kimi 9, Nr. 1, S. 18; C. 19241, 1037). — Prismen (aus Alkohol 
F: 98°. — Bis-phenylhydrazon. F: 162° (Zers.). 

Dlthiokohlens&ure - - carboxymettylester - S - phenacylester , Phenacylca rbothiolon- 
glykolsäure C 11 H 10 O4S 2 = C e H e COCH,SCSOCH,CO 2 H. B. Aus Phenac ylbromid und 
dem Kaliumsalz der Dithiocarboxy-glykols&UTe HS a C-0-CH a «CO a H (H 8, 234) in Wasser 
(Groth, Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. 19 ; C. 1924 1, 1037). — Nadeln (aus Benzol). F: 107». Bei Zimmer- 
temperatur losen sich 0,6g in 1 Liter Wasser; eehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton 
und Essigester, löslich in Chloroform, in warmem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer löslich in warmem Benzin. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
in neutraler Lösung bei 1 — 2° Phenacylcarbothiolglykolsäure (S. 96) (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, 
S. 30). Wird durch siedendes Wasser unter Bildung von Phenacylmercaptan, Glykolsäure, 
Kohlensäure und Schwefelwasserstoff zersetzt; die gleiche Spaltung erfolgt beim Erhitzen 
einer schwach sauren Lösung des Natriumsalzes in verd. Alkohol auf 80 — 83° unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd; beim Erwärmen einer schwach sodaalkalischen wäßrigen Lösung im Wasser- 
bad entstehen außerdem Acetophenon und Schwefelkohlenstoff; bei 2-tägigem Aufbewahren 
einer 2n-sodaalkalischen Lösung bei 25° erhält man Diphenacyltrithiocarbonat (s. u) und 
Phenacylmercaptan (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 24, 26, 27). 20%ige Natronlauge wirkt verharzend. 
Gibt mit 2 Mol Kaliumhydroxyd in Alkohol das Dikaliumsalz der Dithiocarboxyglykolsäure 
und harzige Produkte (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 28). Bei längerer Einw. von 2%igem, wenig 
Alkohol enthaltendem Ammoniak entstehen geringe Mengen Phenacylmercaptan (G., Ark. Kemi 
9, Nr. 1, S. 28). — Phenylhydrazon. F: 119—120° (G., Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 24). 

Salze: Gboth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 21. — Saures Natriumsalz NaC u H,0 4 S a + 
C n H 10 O 4 S a . Krystalle. Löslich in £0%igem Alkohol, schwer löslich in Wasser und Alkohol. — 
Saures Kaliumsalz KC u H 9 O 4 S 2 -fC u H ]0 O 4 S s . Krystalle. Löslich in 50%igem Alkohol, 
schwer löslich in WasBer und Alkohol. — Kupfer(II)-salz. Graugrün. Verwandelt sich nach 
einigen Stunden in eine schwarze Masse. — Magnesiumsalz. Nadeln. — Calciumsalz 
Ca(C n H e 4 S2) 2 + 4H s O. Prismen (aus Wasser). — Strontiumsalz Sr(C n H 9 4 S 2 ) 2 -f 5H 2 0. 
Nadeln (aus Wasser). — Bariumsalz Ba(C n H 9 4 S 2 ) 2 -f 2H 2 0. Nadeln. — Zinksalz. Nadeln. 
— Bleisalz. Gelblicher, krystallinischer Niederschlag. Schwer löslich in warmem Wasser. 

Metflylester C„H ia 4 S 2 = C 8 H 6 COCH 2 SCSOCH 2 C0 2 CH 3 . B. Bei 3-stdg. Kochen 
von Phenacylcarbothiolonglykolsäure mit Methanol und einigen Tropfen konz. Schwefelsäure 
(Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 23; C. 1924 I, 1037). — Graugrüne prismatische Stäbchen (aus 
Methanol). F: 76°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer in kaltem Alkohol, Methanol 
und Tetrachlorkohlenstoff, sehr Bchwer in Petroläther. 

Athylester C 18 H 14 4 S 2 = C,H 6 - COCH a - S-CS-O-CHa-GCVCaH*. B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 24; C. 19241, 1037). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 51°. Leicht löslich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, schwer in 
Methanol, Alkohol und Petroläther. 

N - Carboxymethyl - dithlocarbamidsäure - phenacylester , Phenacyldithiocarbamino- 
essigsaure C n H u O s NS a = C 4 H 8 COCH a SCSNHCH a C0 2 H. B. Das Kaliumsalz entsteht 
bei der Umsetzung von Phenacylbromid mit dem Dikaliumsalz der Dithiocarboxy-aminoessig- 
säure (E I 4, 478) in Wasser (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 33; C. 1924 1, 1037). — Prismen (aus 
Aceton -f Wasser). F: 103° (schnell erhitzt). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich in Äther 
und warmem Essigester, schwer löslich in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefel- 
kohlenstoff und Ligroin. — Gibt bei mehrstündigem Erhitzen, zum Schluß auf 119°, beim 
Kochen mit Wasser sowie beim Erwärmen einer schwach sauren Lösung des Natriumsalzes 
auf 80—100° 4-Phenyl-thiazolthion-(2)-essigsäure-(3) (Syst. Nr. 4279). Beim Erwärmen einer 
neutralen wäßrigen Lösung des Natriumsalzes auf 80—83° unter Durchleiten von Kohlendioxyd 
entsteht Phenacylmercaptan. — NatriumBalz NaCijH 10 O,NS a -f 7H,0 (lufttrocken). Krystalle 
(aus Wasser). Verliert über Phosphorpentoxyd 5H a O. 

Trithiokohlenslure-diphenacylester , Diphenacyltrithiocarbonat C 17 H t4 O a S. = (C S H S - CO • 
CH a -S) a CS. B. Aus Phenaoylbromid und KaUumtrithiocarbonat in Wasser + Äther (Groth, 
Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 16; C. 1924 1, 1036). Neben anderen Produkten bei 2-tägigem Aufbewahren 
einer 2n-sodaalkalischen Lösung von Phenacylcarbothiolonglykolsäure (s. o ) bei 25° (G., 
Ark. Kemi 9, Nr. 1, S. 27). — Gelbe Tafeln (aus Chloroform + Alkohol oder Benzol + Alkohol). 
F: 103 — 104°. Wandelt sioh beim Aufbewahren oder beim Schmelzen und Wiedererstarren 
in eine bei 110° schmelzende stabile Form von gleichem Krystallhabitus um; diese Umwandlung 
erfolgt auch beim Umkrystallisieren unter Impfen. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
löslich in Aceton, bei Zimmertemperatur schwer löslich in Essigester, Tetrachlorkohlenstoff 
und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Alkohol, Äther und Benzin. — Zersetzt sich langsam 
beim Kochen mit Wasser. Wird durch alkoh. Kalilauge unter Bildung von Thiokohlensäure- 
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O-äthylester gespalten. Geht bei kurzem Erwärmen mit 20%iger Salpetersäure auf 60—70° 
in DithiokohlenB&ure-S.S-diphenaoylester (S. 97) über; bei 1-fltdg. Kochen mit viel 20%igev 
Salpetersäure erfolgt Oxydation zu Benzoesäure. — Bis-phenylhydrazon. F: 146—147°. 

DlphenacyJdisulfld bzw. ß.ß'- Dloxy - Bf- diphenyl - divinyldlsulfld, Bis - [ß r oxy - «tyrylj- 
dlsulfid Ct.HuOjS, = [C,H 5 COCH,- S-], bzw. [C,H 6 C(0H):CH- &-],. 

a) Diketonform. B. Durch Umsetzung von Phenaoylhalogeniden mit Natriumthio- 
sulfat und Oxydation der entstandenen Phenacylthioschwefelsäure in saurer Lösung (Agfa, 
D.R.P. 386889; C. 19241, 1449; Frdl. 14, 929). Durch Oxydation von Phenacylmercaptan 
mit Jod-Kaliumjodid-Lösung in viel Alkohol oder in Wasser bei Gegenwart von Äther (Groth, 
Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. 66; 0. 1924 1, 1036). — Schuppen (aus Alkohol + Chloroform). F: 75° 
bis 76° (Agfa), 81° (G.). Leicht löshch in Chloroform und Benzol, löslich in Aceton und Essig- 
ester, schwer löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin 
(G.; Agfa). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (Agfa), in Alkalien unter Zer- 
setzung mit orangegelber Farbe (G.; Agfa), in alkoh. Alkalilaugen unter Übergang in die Dienol- 
form (s. unten) (G.). Bei längerem Aufbewahren in Kahumäthylat-Lösung entsteht Diphenacyl 
(G.). Die alkoh. Lösung gibt mit Silbernitrat in der Kälte einen gelblichen, schnell dunkel 
werdenden Niederschlag, in der Wärme sofort Silbersulfid (G.). Liefert beim Chlorieren in 
Schwefelkohlenstoff-Lösung und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Aluminiumchlorid 
Thioindigo (Agfa). — BiB-phenylhydrazon. F: 150° (G.). 

b) Dienolf orm. B. Das Dikaliumsalz entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von 
3 Mol alkoh. Kalilauge auf Thiokohlensäure-O-äthylester-S-phenacylester (Groth, Ark. Kern* 
9, Nr. 1, S. 10; C. 1924 1, 1036). Aus der Diketonform (s. o.) durch Behandeln mit alkoh. Kali- 
lauge und Ansäuern der wäßr. Lösung des Dikaliumsalzes mit Schwefelsäure (G., Ark. Kernt 
9, Nr. 1, S. 56). — Prismen (aus Chloroform), gelbgrüne Nadeln (aus Eisessig). F: 135° (Zers.) 
bei raschem Erhitzen; sintert bei langsamem Erhitzen etwas bei 135° und schmilzt dann bei 
168 — 170°. Leicht löslich in warmem Chloroform, Eisessig, Essigester und Benzol, schwer in 
Alkohol und Äther. Sehr leicht löslich in verd. Sodalösung und Natronlauge unter Gelbfärbung. 
Zur Titration der alkoh. Lösung mit Natronlauge vgl. G., Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. 61. — Gib* 
ein Dibenzoat vom Schmelzpunkt 168°. Die alkoh. Lösung gibt mit Silbernitrat einen gelben, 
schleimigen Niederschlag, der beim Erwärmen beständig ist. — Kaliumsalz K l C, e H ls 1 So. 
Gelbe Krystalle. Sehr leioht löslich in Wasser mit stark alkal. Reaktion. Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren an der Luft unter Schwefelwasserstoffentwicklung. 

(o - Mercapto - acetophenon - oxim C 8 H„ONS = C 6 H 8 • C( : N • OH) • CH, • SH. B. Aus Phen- 
acylmercaptan, Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumcarbonat in wäßr. Alkohol (Groth, 
Ark. Kernt 9, Nr. 1, S. öl ; C. 1924 1, 1038). — Prismen (aus Petroläther + Tetrachlorkohlenstoff). 
F: 70°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in kaltem Petrol- 
äther. — Die alkoh. Lösung gibt mit Bleiacetat einen gelblichen Niederschlag. 

w-[2-Äthoxy-phenylsuIfon]-acetophenon-oxlm C w H„0 4 NS = CeHgCtiNOHJCHj-SOj- 
C e BV OCgH 6 . Krystallaggregate (aus Alkohol). F: 129° (Trögbr, Dimitroff, J. pr. [2] 111, 202). 

o>-[4-Methoxy-phenylsulfon]-acetophenon-oxim C 18 H 16 4 NS = C„H 8 -C(:NOH)CH,-SO,' 
C,H 4 -OCH s . Prismen (aus Alkohol). F: 134° (Trögbr, Dhötroff, J.pr. [2] 111, 199). 

Dlphenacylsulfid-dioxim Cj^.OjNjSjs = [C,H 8 C(:NOH)CH 8 ].S (vgl. H 94). Krystalle 
(aus Alkohol). Färbt sich bei 120—130° gelb; F: 146—146° (Zers.) (Chrzaszozewska, Chwa- 
ltnski, Roatniki Chem. 7, 70; C. 1927 II, 416). Löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol. 

a> -Benzylsulfon- acetophenon -oxim C 16 H, 5 0sNS = C,H 8 /C(:NOH)-<3H B SO I CH,C 6 H 8 . 
Nadeln (aus Alkohol). F : 163° (Wahl, B. 65, 1457). Leicht löslich in Pyridin, Essigester und Äther, 
schwer in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, sehr schwer in Petroläther. 

o) - Mercapto - acetophenon - semlcarbazon C,H n ON,S = C e H 8 • C( : N • NH • CO • NH,) • CH, ■ 
SH. Schuppen (aus Alkohol). F: 164—166° bei raschem Erhitzen (Groth, Ark. Kemi 9, Nr. 1, 
S. 41, 61 ; C. 1924 1, 1036). — Verhält sich gegen Alkalien wie Phenacylmeroaptan (S. 94). 
Die alkoh. Lösung gibt mit Bleiacetat einen gelblichen flockigen Niederschlag. 

OiHjOCHfSCHfCO.CeHj C«H 8 -C-0H s . 8-CH a .00 # Hj 0«H 8 -OOH.. 8CHj.OOO«Hs 

H t H II 

SNH, * Ä H,ff.£ 

i. u. in. 

DIphenacyhmlHd-syn-monohydrazon 0^,0^8, Formel I. B. Bei kurzem Kochen 
von Dipb«naoylsiilfid-anti-monohydTazon(S. 99) mit Eisessig (Fromm, Ehhhabbt, B. 64, 188). 
Bei längerem Kochen von Diphenacylsulfid-monohydrazon-anhydrid (Formel II; Syst. Nr. 4496) 
mit verd. Alkohol (F., E.). — Krystalte. F: 225°. — Geht bei kurzem Kochen mit Eisessig 
in DiphenaoylsaUon-monohydrazon-anhydrid Über. 
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Diphenacylsulfld-anti-monohydrazon C„H M ON,S, Formel in auf S. 98. B. Beim Kochen 
von Diphenaoylsulfid mit 1 Mol Hydrazinhydrat in Gegenwart oder Abwesenheit von Alkohol 
(Fromm, Ehbhabdt, B. 54, 188). — Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. — Gibt bei kurzem Kochen 
mit Eisessig Diphenacylsulfid-syn-monohydrazon, beim längeren Kochen mit Eisessig Diphen- 
acylsulfid-monohydrazon-anhydrid (Formel II auf S. 98). 

Diphenacylsulfld - monosemlcarbazon C 17 H 17 0sN 8 S = C.H»- C(: N • NHCONH^JCHjS- 
CH s *CO-C a H s . B. Beim Kochen von Diphenacybulfid mit 1 Moi Semicarbazid-hydrochlorid 
in Alkohol (Fromm, Ehbhabdt, B. 54, 192). — F : 237°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther. 

CeH 5 -C.CHj-S(V0H a -0O-C,H5 CeH5.OCH2SO2CH2C.OaH6 CeH5C.CH28O8CH2CO.O8H5 

W-HH 2 t -» H»Jf.N 

IV. V. VI. 

Diphenacylsulfon-syn-monohydrazon C ie H 16 0,N,S, Formel IV. B. Bei kurzem Kochen 
von Diphenacylsulfon-anti-monohydrazon mit Eisessig (Fromm, Ehbhabdt, B. 54, 189). Bei 
längerem Kochen von Diphenaoylsulfon-monohydrazon-anhydrid (Formel V; Syst. Nr. 4496) 
mit verd. Alkohol (F., E.). — F: 185°. — Geht bei kurzem Kochen mit Eisessig oder Benzaldehyd 
in Diphenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid über. Gibt mit Hydrazinhydrat beim Erhitzen 
in Alkohol Diphenacylsulf on-amphi-dihydrazon (s. u.), in schwach saurer alkoholischer Lösung 
Diphenacybulfon-syn-dihydrazon (s. u.). 

Diphenacylsulfon-anti-monohydrazon C 18 H 16 8 N,S, Formel VI. B. Aus äquimolekularen 
Mengen Diphenacylsulfon und Hydrazinhydrat in Alkohol (Fromm, Ehbhabdt, B. 54, 189). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. — Geht bei kurzem Kochen mit Eisessig in Diphenacylsulfon- 
ayn-monohydrazon, bei längerem Kochen mit Eisessig in Diphenacylsulfon-monohydrazon- 
anhydrid (Formel V) über. Liefert mit Hydrazinhydrat in Alkohol Diphenacylsulfon-anti- 
dihydrazon (s. u.). beim Erhitzen in schwach saurer alkoholischer Lösung Diphenacylsulfon- 
syn-dihydrazon (s. u.). 

N - Benzyliden - diphenacylsulfon - anti - monohydrazon C M H M 3 N a S = C,H 6 • C(: N ■ N : CH • 
C 6 H 6 )-CH,- SOj'CHj'CO'CjHj. B. Beim Erhitzen von Diphenacylsulf on-anti-monohydrazon 
mit Benzaldehyd (Fbomm, Ehbhabdt, B. 64, 189). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 150° 
Schwer löslich in Alkohol. 

Diphenacylsulfon - monosemlcarbazon C 17 H„0 4 N a S = C 6 H„- C(: N ■ NH • CO • NH^CH,- 
S(VCHg*COC,H 5 . B. Beim Kochen von Diphenacylsulfon mit 1 Mol Semicarbazidhydrochlorid 
in Alkohol (Fbomm, Ehbhabdt, B. 64, 192). — Krystalle. F: 258°. Sehr Bchwer löslich in Alkohol 
und Äther. 

Diphenacylsulfld - dlsemlcarbazon Cx^O^NeS = [C 8 H 5 • C(: N • NH • CO • NH,) • CH,]^. 
B. Aus Diphenacylsulfid und überschüssigem Semicarbazidhydrochlorid in Alkohol (Fromm, 
Ehbhabdt, B. 54, 192). — Krystalle. F: 232°. Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther. 

0,H 5 .CCH2.B02-CH 2 .C.C 6 H 5 CeH5CCH2.8O2CH2C.CeH5 CaH5-O.CH2-SO2-CH2-C.CeH5 

IL II HB AB 

tf.NHj H 2 N-N HjNN K-HH, NKH, H-HH 2 

VII. VIII. IX. 



Diphenacylsulf on - syn - dlhydrazon CieH^OaN^S, Formel VII. B. Beim kurzen Kochen 
einer schwach essigsauren Lösung von Diphenacylsulfon und 2 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol 
(Fbomm, Ehbhabdt, B. 64, 190). Beim Erhitzen von Diphenacylsulfon-syn- oder anti-mono- 
hydrazon mit Hydrazinhydrat in schwach saurer alkoholischer Lösung (F., E.). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 166°. — Liefert beim längeren Kochen mit Eisessig Diphenacylsulf on-mono- 
hydrazon-anhydrid (Formel V). 

Diphenacylsulfon - antl - dlhydrazon C 18 H 18 O s N 4 S, Formel VIII. B. Beim Kochen von 
Diphenacylsulfon mit 2 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol, neben DiphenacylsuLFon-amphi-dihydr- 
azon (Fromm, Ehbhabdt, B. 67, 190). Aus Diphenacylsulfon-anti-monohydrazon und Hydr- 
azinhydrat in Alkohol (F., E.). — F: 172°. Leichter löslioh in Alkohol als Diphenacylsulfon- 
amphi-dihydrazon. — Liefert bei längerem Kochen mit Eisessig Diphenacylsulfon-monohydr- 
azon-anhydrid (Formel V). 

Diphenacylsulfon -amphl- dlhydrazon C ie H u O,N«S, Formel IX. B. Beim Kochen von 
Diphenacylsulfon mit 2 Mol Hydrazinhydrat in Alkohol, neben Diphenacylsulf on-anti-dihydrazon 
(Fromm, Ehbhabdt, B. 54, 191). Beim Erhitzen von Diphenacylsulfon-syn-monohydrazon 
mit Hydrazinhydrat in Alkohol (F., E.). — Krystalle (aus Benzol). F: 188°. Schwer löslich in 
Alkohol. — liefert bei längerem Kochen mit Eisessig DiphenacylsuUon-monohydrazon-anhydrid 
(Formel V). 

7* 



•^ )>-COCH r S— 



ED 8 H8, 14-«« 

100 ÖXY- OXO -VERBINDUNGEN C n H 2 n _80 8 £Sy*t. Nr. 748 

N.N'-Dlbenzyllden- dlphenacylsulfon-syn- dihydrazon CtflJOJSfi = [C,H,-C(:N'N:CH- 
C 8 H B )-CH 8 3 8 S0 8 . B. Beim Auflösen von Diphenacylflulfon-syn-dihydrazon (S. 99) in Benzaldehyd 
(Fromm, Ehrhardt, B. 54, 190). — Gelbe Krystalle (aua Benzol). F: 178°. Schwer löslich in 
Alkohol. 

N.N' - Dlbenzyliden - dlphenacylsulfon - an« - dihydrazon C S0 H M O^N 4 S = [C,H 5 0(:NN: 
GH'C,H 5 )-CH t ],SO s . B. Analog der VOTangehenden Verbindung (Fbomm, Ehrhardt, B. 64, 
191). — Gelbe Krystalle (aua Benzol). F: 194°. Schwer löalioh in Alkohol. 

N.N' - Dibenzyliden - diphenacylsulf on - amphl - dihydrazon C 80 H M OjN 4 S = [C„H 5 • C( : N • 
N:CH'C 8 H 6 )'CH 8 ] 8 S0 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Fromm, Ehrhardt, 
B. 54, 191). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 171°. 

Semicarbazon des Thiokohlensäure - O-äthylester-S-phenacylesters C 18 H 16 O a N 8 S = C 8 H 6 - 
C(:N-NH-CO-NH,)-CH 8 -S-C0 2 -C a H 5 . Prismen (aus Essigester). F: 142—143° (Groth, 
Ark.Kemi 9, Nr. 1, S. 9; C. 19241, 1036). 

4.4'- Dichlor -diphenacylsulfid C, 8 H I8 8 CI 2 S = (C a H 4 ClCOCH,),S. B. Aus 4.a>-Dichlor- 
acetophenon und krystallisiertem Natriumsulfid in siedendem Alkohol (Chrzaszozbwska, 
Chwalinski, Boczniki Chem. 7, 72, 73; C. 1927 II, 415). — Tafeln (aus Aceton). F: 121—121,6°. 
Leicht löslich in Aceton, schwer in Alkohol und Äther. — Bis-phenylhydrazon. F: 127° 
bis 128° (Zers.) (Chr., Chw\, C. 1929 1, 511). 

4-Chlor-w-rhodan-acetophenon, 4-Chlor-phenacylrhodanId CjIL.ONCIS = C 8 H 4 C1C0CH 8 - 
S-CN. B. Aus 4-Chlor-o>-brom-aoetophenon und Natriumrhodanid in siedendem verdünntem 
Alkohol ( Jttdbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1047). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 135,2°. Lös- 
lichkeit in 55%igem Alkohol: J., R. 

4.4' - Dichlor - diphenacylsulfid - dloxim C le H 14 O s N,a s S = [C fl H 4 Cl-C(: N-OH)-CH 8 ] 8 S. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 160—150,5° (Zers.) (Chrzaszczewska, Chwalinski, C. 1929 1, 511). 

3.4.3'.4'-Tetrachlor-diphenacyldisulfid C 16 H 10 O a Cl 4 S 8 , s. neben- C1 

stehende Formel. B. Durch Umsetzung von 3.4-Dichlor-phenacyl- 
halogeniden mit Natriumthiosulfat und Oxydation der entstandenen Cl 
3.4-Dichlor-phenacylthioschwefelsäure in saurer Lösung (Agfa, 
D.R.P. 386889; C. 19241, 1449; Frdl. 14, 929). — Blättchen (aus Alkohol). F: 89—90°. Sehr 
leicht löslich in heißem Aceton, Benzol und Essigester. — Gibt beim Chlorieren in Tetrachlor- 
kohlenstoff und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
6.6.5'.6'-Tetrachlor-thioindigo. 

4.4' -Dlbrom- diphenacylsulfid C 16 H 18 8 Br.S = [C fl H 4 BrC0CH 8 ] 8 S. B. Aus 4-Brom- 
phenacylchlorid und krystallisiertem Natriumsulfid in siedendem Alkohol (Chrzaszozbwska, 
Chwalinski, Boczniki Chem. 8, 432; C. 1929 1, 511). — Blättchen (aus Aceton). F: 142,2—143,1°. 
Schwer löslich in Alkohol, Äther und Aceton, leicht in siedendem Aceton. 

4 - Brom - to - rhodan - acetophenon, 4-Brom-phenacylrhodanid C,H 8 ONBrS = C,H 4 Br • CO - 
CH 8 'S-CN. B. Aus 4.ty-Dibrom -acetophenon und Natriumrhodanid in siedendem verdünntem 
Alkohol (Jttdbfind, Reid, Am. Soc. 42, 1050). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 146,5°. 
Lösliohkeit in 80%igem Alkohol: J., R. 

4.4'- Dibrotn - diphenacylsulfid - dloxim C 18 H 14 8 N 8 Br 8 S = [C 8 H 4 Br • C( : N • OH) • CH 8 J 8 S. 
Nadeln. F: 180 — 180,5° (Zers.) (Chrzaszczewska, Chwalinski, Boczniki Chem. 8, 432; C. 
19291, 511). 

Diphenacyltellurdlchlorld CuH^OjCLTe = <C 6 H 6 COCH 8 ) 8 TeCl 8 (H 95). B. Aus Aceto- 
phenon und Tellurtetrachlorid in siedendem Chloroform (Morgan, Elvins, Soc. 127, 2631). — 
Farblose Nadeln. 

5. 2-Oxy-phenylacetaldehyd C 8 H 8 8 = HOC,H 4 CH 8 CHO. B. Durch Ozonisieren 
von 2-Allyl-phenol in Äthylaoetat- Lösung und Behandeln des Ozonids mit Zinkstaub und 
Essigsäure in Äther (Rinkes, B. 45, 823). — Sirup. Siedet im Vakuum bei etwa 90°. Löst sich 
in 0,1 n-Natronlauge mit gelber Farbe. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 148°. 

Semicarbazon C t H u 8 N, = HOC 6 H 4 -CH t CH:N-NH-OONH t . Bl&ttohen (aus Metha- 
nol). F: 171» (korr.) (Rinkes, B. 45, 823). Schwer löslich in Wasser. Löst sich in 10%iger wäßriger 
Kalilauge mit sehwach gelber Farbe. 

2 -Methoxy-phenylacetaMehyd- semicarbazon G.^.^0^ ~* CH,-0-C 8 H 4 CH,«CH:N- 
NH'CO'NH, (E I 544). B. Aus 2-Oxy-phmylaoetaldehyd-semicarbaa;on und Dimethylsulfat 
in 10%iger Kalilauge (Rinkes, B. 45, 824). — Krystalle (aus Alkohol). F: 158—159* (korr.). 
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5 - Brom - 2 - methoxy - phenylacetaldehyd C^HgOjBr , s. nebenstehende CHj • OH 

Formel. B. Beim Erhitzen von a-Brom-^-oxy-^-[5-brom-2-methoxy-phenyl]- A.o.OHi 
Propionsäure mit verd. Natronlauge auf 100° und Eintragen von 25%iger I J 

Schwefelsäure in die warme Reaktionsflüssigkeit (Read, Andrews, Soc. '^^ 
119, 1785). — Gelbliches, zähflüssiges öl. 

Semicarbazon C 10 H w O,N 8 Br = CH 8 OC.H,BrCH,CH:NNHCONH il . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186° (Read, Andrews, Soc. 119, 1785). Schwer löslich in siedendem Alkohol. 

6. 3-Oxy-phenyIacetaldehyd C 8 H 8 8 = HO • C e H 4 - CH 8 - CHO. 

3- Methoxy -phenylacetaldoxlm C 9 R n OJSi = CH 3 - OC,H 4 CH 8 CH:NOH. B. Durch 
Erwarmen von /?-Nitro-3-methoxy-styrol mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol auf 35° 
(Shoesmtth, Connok, Soc. 1927, 2232) oder mit Zinkstaub und verd. Essigsäure auf dem Wasser- 
bad (Gülland, Vibden, Soc. 1929, 1796). — Nadeln (aus Ligroin oder Wasser). F: 91° (G., V.), 
92,5 — 93° (Sh., C). Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (G., V.). — Bei 
der Reduktion mit 3%igem Natriumamalgam in Alkohol -f Eisessig entstehen geringe Mengen 
3-Methoxy-/?-phenäthylamin (Sh., C.). 

7. 4-Oxy-phenylaeetaldehyd C 8 H 8 8 = HOC 6 H 4 CH a CHO. 
4-Methoxy-phenylacetaldehyd CgH^Og = CH 3 • O • C e H 4 • CH, • CHO (H 95 ; E I 544). Liefert 

beim Schütteln mit Methylamin-hydrochlorid und Kaliumcyanid in Wasser -f Äther a-Methyl- 
amino-^-[4-methoxy-phenyl]-propionitril (Kanewskaja, J. pr. [2] 124, 50). 

8. a-Oxy-phenylacetaldehyd, Phenylglykolaldehyd, Mandelaldehyd C 8 H 8 8 — 
C 6 H 5 -CH(0H)-CH0. B. Aus a./^Dioxy-/^phenyl-äthylcarbamidsäuremethylester durch Einw. 
von In- Schwefelsäure in Methanol und Destillation mit Wasserdampf (Rinkes, 22. 89, 709). — 
öl. Unlöslich in Wasser. — Reduziert Fehlingsche Lösung in der Kälte. — Das Phenylosazon 
schmilzt bei 152° (korr.). 

a.ß - Dloxy - ß - phenyl - äthylcarbamidsäuremethylester C 10 H M O 4 N - C 8 H 6 • GH (OH) 
CH(OH)-NH'COj*CHj. B. Aus Styiyl-carbamidsäuremethylester durch Behandeln mit Kalium- 
permanganat in wasserhaltigem Aoeton bei — 10° bis 5°, neben Benzaldehyd (Rinkes, 22. 89, 708). 
— Nadeln (aus Methanol). F: 139 — 140°. — Liefert bei der Einw. von 1 n- Schwefelsäure in 
Methanol und Destillation mit Wasserdampf a-Oxy-phenylacetaldehyd. 

a-Oxy-phenylacetaldoxim C 8 H,0,N = C 6 H 5 CH(0H)CH:N0H. Krystalle (auB Benzol), 
Blättchen (aus Äther). F: 158° (Rinkes, 22. 89, 709). Leicht löslich in heißem Benzol, unlöslich 
in Petroläther. 

a-Oxy-phenylacetaldehyd-semlcarbazon CgHnOjNa = C e H 5 CH(OH)CH:NNHCONH 8 . 
F: 222° (Zers.) (Rinkes, 22. 89, 709). Leicht löslich in Eisessig, schwer in Alkohol und Wasser. 

9. 4-Oxy-2-methyl-ben«aldehyd C 8 H 8 0„ s. nebenstehende Formel (H 95). CH0 
B. Über das Mengenverhältnis zwischen 4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd und 6-Oxy- • v ^ 
2-methyl-benzaldehyd + 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloro- r^^ CH » 
form oder Bromoform und Alkali auf m-Kresol vgl. Hodgson, Jenkinson, Soc. l^J 
1929, 469, 1641. — Krystalle (aus Benzol). F: 108,9° (korr.) (Sidowick, Allott, oh 
Soc. 128, 2820). Löslichkeitsdiagramme der Systeme mit Wasser (Tripelpunkt 

bei 69,1°; kritische Lösungstemperatur: 125°) und mit Benzol: 8., A., Soc. 128, 2821, 2824. 
4 - Methoxy - 2 - methyl - benzaldehyd C 8 H 8 8 = CH 3 - C 8 H 8 (0 • CH 8 ) • CHO (H 96). Gleich- 
gewicht der Reaktion CH30C 8 H 8 (CH3)-CHO+HCN^CH 3 OC 6 H 8 (CHj)CH(OH)CN in 
Alkohol bei 20°: Lapwobth, Manske, Soc. 1928, 2546. 

10. 6 -Oxy- 2 -methyl -benzaldehyd, 6- Methyl- salicylaldehyd. 

jS-m-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 8 , s. nebenstehende Formel (H 97; El V H0 

544). B. Über das Mengenverhältnis zwischen 4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd HO-^CHj 
und 6-Oxy-2-methyl-benzaldehyd + 2-Oxy-4-methyl-benzaldehyd bei der Einw. II 

von Chloroform oder Bromoform und Alkali auf m-Kresol vgl. Hodgson, ^^^ 

Jenkinson, Soc. 1929, 469, 1641. 

11. 2 - Oxy -3- methyl - benzaldehyd , 3 - Methyl - salieylaldehyd 
o-Homosalicylaldehyd, o-Kresolaldehyd C 8 H 8 8 , s. nebenstehende Formel . ° 
(H98; EI 645). B. Über das Mengenverhältnis zwischen 2-0xy-3-methyl-benz- [-"""^-OH 
aldehyd und 4-0xy-3-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder L J.CH 8 
Bromoform und Alkali auf o-Kresol vgl. Hodgson, Jenkinson, Soc. 1929, 469, 

1641. Duroh Sättigen einer Mischung von o-Kresol oder Carvacrol, Zinkcyanid und Benzol 
mit Chlorwasserstoff bei 0°, Zufügen von Aluminiumchlorid, weiteres 4-stündiges Einleiten von 
Chlorwasserstoff, zum Schluß bei 50 9 , und Zersetzen des Imidhydrochlorids mit siedender 
verdünnter Salzsäure, neben anderen Produkten (Bell, Henry, Soc. 1928, 2221, 2222). Beim 
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Erhitzen von o-Kreaol mit N.N'-Diphenyl-fonnamidin auf 183' und Kochen de« Reaktions- 
produktee mit Natronlauge (Shobsmith, Haldans, Soc. 126, 2406). Durch Reduktion von 
2-Oxy-3-methyl-benzoesäure mit Natriumamalgam und Na,SO, -f NaHSO, bei Gegenwart 
von Borsäure in durch Zusatz von Salzsaure schwach sauer gehaltener Losung (Wau* Tbaun, 
Maboel, B. 55, 2664). — Beim Einleiten von Cyanwasserstoff in eine Lösung von 2-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd und Thymol in absol. Alkohol, Kochen des Reaktionsgemisohes mit Zinkchlorid 
und Eingießen in 10%ige Salzsaure erhält man 4.4^IMoxy-2.3 / -dimethyl-6-isopropyl-diphenyl- 
aoetonitril (Bell, Henby, Soc. 1928, 2225). Beim Sattigen einer Lösung von 2-Oxy-3-methyl- 
benzaldehyd und oCyan-aoetophenon in eiskaltem Eisessig mit Chlorwasserstoff entsteht 
8-Methyl-3-benzoyl-cumarin (Ghosal, J.indian ehem. Soc. 8, 107; C. 192« II, 1646). -w Färb- 
reaktion mit Pararosanilmschwefligsaure bei verschiedenem Gehalt ah schwefliger Säure: 
Shobsmith, Sosson, HETHEBiNaTON, Soc. 1927, 2222. 

Semicarbazon C^ IX O a N, = (M 8 a,H 8 (OH)CH:N-NHCO-NH,. Nadeln (aus Pyridin). 
F: 248° (Zers.) (Bell, Henby, Soc. 1928, 2222). 

12. 4 - Oxy - 3 - methyl - benzaldehyd C 8 H 8 0, , s. nebenstehende Formel 0HO 
(H 98; E I 545). B. Über das Mengenverhältnis zwischen 4-Oxy-3-methyl-benz- j- 
aldehyd und 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform oder fj 

Bromoform und Alkali auf o-Kresol vgl. Hodgson, Jenkinson, Soc. 1929, 469, k J-0H s 

1641. Durch Sättigen einer Mischung von o-Kresol, Zinkcyanid und Benzol mit 0H 
Chlorwasserstoff bei 0°, Zufügen von Aluminiumchlorid, weiteres Einleiten von 
Chlorwasserstoff, zum Schluß bei 50°, und Zersetzen des Imidhydrochlorids mit siedender ver- 
dünnter Salzsäure, neben 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd (Adams, Montqomeby, Am. Soc. 46, 
1521; Bell, Hbnby, Soc. 1928, 2222). — Krystalle (aus Wasser oder Benzol). F: 118° (A., M.), 
117,4° (korr.) (SmowiCK, Allott, Soc. 128, 2820). Löslichkeitsdiagramme der Systeme mit Wasser 
(Tripelpunkt bei 79,5°; kritische Lösungstemperatur: 136,8°) und mit Benzol: Si., All., Soc. 
123, 2821, 2824. 

4 -Methoxy- 3 -methyl -benzaldehyd C„H 10 2 = CH,-OC,H 8 (CH,)CHO (BT 98; EI 545). 
B. Neben wenig 2- Oxy -3 -methyl- 5- äthyl -benzaldehyd beim Behandeln von 6-Methoxy- 
l-methyl-3-äthyl-benzol mit wasserfreier Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid 
in Benzol unter allmählichem Erwärmen auf 40° (v. Attwebs, Maxtss, A. 460, 265). — Liefert 
beim Kochen mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung wenig 4-Methoxy-3-methyl-benzoe- 
säure (Bbady, Cosson, Ropeb, Soc. 127, 2431). Gleichgewicht der Reaktion CH 3 -0-C,,H 8 (CH 8 )- 
CHO+HCN^CH 3 -0-C,H 8 (CH 8 )CH(OH)-CN in Alkohol bei 20°: Lapworth, Manskb, 
Soc. 1928, 2546. 

CH,OC,H,,(CH.)CH 
a-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxini C„H u O,N = * T^OH (H W) * Zur 

Konfiguration vgl. J. Meisenheimeb , W. Theilackeb in K. Frettdenbero , Stereochemie 
[Leipzig- Wien 1933], S. 982. — B. Aus 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd bei der Einw. von 
Hydroxylamin in alkal. Lösung (Bbady, Cosson, Ropeb, Soc. 127, 2430). — Krystalle (aus 
Fetroläther). F: 71°. — Beim Sättigen einer Lösung in warmem Chloroform mit Chlorwasser- 
stoff entsteht das Hydrochlorid des /3-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxims. Liefert beim Kochen 
mit überschüssigem Acetanhydrid 4-Methoxy-3-methyI-benzonitril. 

CH 'O'CH (CH ) ' CH 
ß- 4- Methoxy- 3- methyl- benzaldoxim 0,^0^= * 8 „Jjjl. • Zur Konfi- 
guration vgl. J. Meisenheimeb, W. Theilackeb in K. Fbeudenbebo, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 982. — B. Beim Sättigen einer Lösung von a-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim 
in warmem Chloroform mit Chlorwasserstoff und Lösen des entstandenen Hydroohlorids in 
überschüssiger kalter 2n-Natronlauge (Bbady, Cosson, Ropeb, Soc. 127, 2431). — Nadeln 
(aus wäßr. Aceton). F: 121°. — Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 4-Methoxy-3-methyl- 
benzonitril. — Hydrochlorid C 9 H n O,N+HCl. Krystaüpulver. F: 171° (Zers.). 

et -4- Methoxy -3 -methyl- benzaldoxim- 0-acetat C n H 18 8 N = CH,C 6 H.(OCH,)-CH:N- 
OCO-CH,. Tafeln (aus Petroläther). F: 70° (Bbady, Cosson, Ropeb, Soc. 127, 2431). 

4- 0xy-3- methyl -benzaldehyd- semicarbazon C a H n 0,N a = CH 8 C»H,(0H)CH:N-NH 
CO-NH,. Nadeln (aus Eisessig). F: 216° (Bell, Hbnby, Soc. 1928, 2222). 

13. 6 -Oxy -8 -methyl -benzaldehyd, 5-Methyl-aaUcylaldehyd, oho 

p-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 0„ s. nebenstehende Formel (H 100; E I 545). HO.f^^i 
B. In geringer Menge beim Erwärmen von p-Kresol mit Trichloressigsäure und j I nw 
Natronlauge auf 100» (van Alphbn, R. 4«, 147). Beim Erhitzen von p-Kresol mit ^^ ' * 
N.N'-IHphenyl-formamidin auf 193° und Kochen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
(Shobsmith, Haldanb, Soc. 126, 2406). Analog 2-Oxy-3-methyi-benzaldehyd (S. 101) durch 
Reduktion von 6-Oxy-3-methyl-benzoe8äure mit Natriumamalgam (Weil, Tbaun, Mabobl, 
B. 55, 2664). — F: 554» (korr.) ($idowiok, Allott, Soc 128, 2820). l^osliohk^tsdjagramme 
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dar System« mit Wasser und mit Benzol (Eutektikum bei —30,0° und 23,3 Gew..% Benzol): 
8., A., 8oc. 123, 2821, 2824. — Gibt mit Jod und Kalilauge 3.6-Dijod-4-oxy-toluol (WnraAtre, 
Schiele, B. 56, 847). Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat geringe Mengen 
6-Methyl-cumarin (Thompson, Edeb, Am. Soc. 47, 2667). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und co-Cyan-aoetophenon in Eisessig bei 0° 
entsteht 6-Methyl-3-benzoyl-cumarin (Ghosal, J. vndianchem. Soc. 3, 108; (7. 1926 II, 1646). — 
Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und spektroskopische Unter- 
suchung von schwach alkaliflohen Lösungen des entstehenden Farbstoffs: Wales, Palkxn, 
Am. Soc. 48, 812. Gibt mit Aceton und Alkalilauge eine rote Färbung (v. Au.). Farbreaktion 
mit Pararoeanüinschwefligs&ure bei verschiedenem Gehalt an schwefliger Säure: Shoesmtth, 
Sosson, Hetherinqton, Soc. 1927, 2222. 

6-Methoxy-3-methyl-benzaMehyd C,H 10 O,= CH,OC,H 3 (CH 3 )CHO (H 100; EI 545). 
B. Durch Sättigen einer Mischung von Methyl-p-tolyl-äther, Zinkcyanid und Benzol mit Chlor- 
wasserstoff bei 0°, Zufügen von Aluminiumchlorid, weiteres Einleiten von Chlorwasserstoff, 
zum Schluß bei 50°, und Zersetzen des Imidhydrochlorids mit siedender verdünnter Salzsäure 
(Adams, Moxtgomery, Am. Soc. 46, 1521). 

4-MethyI-2-formyl-phenoxyessigsfiure C 10 H 10 4 = H0 8 CCH,OC 6 H,(CH,)CHO (E I 
546). B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzaldehyd und Chloressigsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 
362382; C. 1928 II, 920; Frdl. 14, 1160). — F: 131—133°. — Überführung in ein Harz durch Einw. 
von ot-Naphthol und konz. Salzsäure in Alkohol: H. F. 

14. 2 - Oxy -4- methyl - benzaldehyd , 4 - Methyl - salicylaldehyd CH0 
a-m-Homosalicylaldehyd C 8 H 8 0., s. nebenstehende Formel (H 101; EI 546). B. •• 
Beim Erhitzen von m-Kresol mit N.N -Diphenyl-formamidin auf 210° und Kochen des f|' 0H 
Fveaktionsproduktes mit Natronlauge (Shoesmtth, Haldane, Soc. 125, 2406). Durch L^J 
Sättigen einer Mischung von Thymol, Zinkcyanid und Benzol mit Chlorwasserstoff q H 

bei 0°, Zufügen von Aluminiumchlorid, weiteres 4-stündiges Einleiten von Chlor- * 

Wasserstoff, zum Schluß bei 50°, und Zersetzen des Imidhydrochlorids mit siedender ver- 
dünnter Salzsäure, neben anderen Produkten (Bell, Henry, Soc. 1928, 2219). Analog 2-Oxy- 
3-methyl-benzaldehyd (S. 101) durch Reduktion von 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure mit Natrium- 
amalgam (Weil, Trattn, Marcel, B. 65, 2664). — Nadeln (aus Benzin). F: 64° (W., T., M.), 
59° (Sh., Ha.), 63° (B., He.). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 2-Oxy- 
4-methyl-benzaldehyd und co-Cyan-acetophenon in Eisessig bei 0° entsteht 7-Methyl-3-benzoyl- 
cumarin (Ghosal, J. indian ehem. Soc. 3, 108; C. 1926 II, 1646). — Farbreaktion mit Pararos- 
anilinschwefligBätue bei verschiedenem Gehalt an schwefliger Säure: Shoesmtth, Sosson, 
Hethertngton, Soc. 1927, 2222. 

15. 3-Oxy-4-methyl-benzaldehyd C 8 H 8 O s , s. nebenstehende Formel. B. 9 H0 
In geringer Menge durch Reduktion von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd mit Eisen(II)- ^\ 
sulfat und NaHS0 3 -Lösnng, Diazotieren der Amino- Verbindung und Eindampfen der [ 1 nw 
Diazolösung (SroawiOK, Allott, Soc. 123, 2820). — Blaßgelbe Nadeln. F: 73°. S^ 

[Kobel] CH » 



3. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 10 O a . 

1. 2-Oxy-l-propionyl-benzol , Äthyl- [2-oxu-phenyll-keton , 2-Propionyl- 
phenol, 2 -Oxu- propiophenon C,H 10 O, = HOCeH^COCjH, (H 102; E I 547). B. u. 
Darst. Neben 4-öxy -propiophenon durch Behandlung von Propionsäurephenylester (H 6, 154) 
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur, Abdestillieren des 
Schwefelkohlenstoffs und Erhitzen auf 140—150° (Miller, Hartuko, Org. Synth. 18 [1933], 
90; vgl. Härtung, Mitarb., Am. Soc. 53 [1932], 4153). — Kp,: 110—115° (Mi., H.; H., Mitarb.). 

Oxim C r H n O^N = HOC!,H 4 C(:N-OH)C f H 6 . Krystalle (aus Ligroin). F: 94° (korr.) 
(Hartuno, Mitarb., Am. Soc. 58 [1932], 4154). 

4 - Chlor - 2 - proplonyl - phenol , 5 - Chlor - 2 - oxy - propiophenon CjHjOjCI, 

e. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl]-propionat cociH, 
mit Aluminiumchlorid auf 130—140° (Wrrno, A. 446, 186). — Nadeln (aus verd. f^^OH 
Methanol). F: 56,5 — 57,6°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, ci-LJ 
schwer in Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natrium- 
aoetat auf 180° 6-C!hlor-2.3-dimethyl-chromon; reagiert analog mit Chloraoetylohlorid und 
Natrium-chloracetat unter Bildung von 6-Chlor-3-methyl-2-chlormethyl-chromon, mit Propion- 
säureanhydrid und Natriumpropionat unter Bildung von 6-Chlor-3-methyl-2-äthyl-chromon. 

5 - Chlor - 2 - proplonyloxy - propiophenon C U H„0 ? C1 = C,H S • CO • O • C,H 3 C1 • CO • C,H 6 . B. 
Beim Erhitzen von 5-Chlor-2-oxy- propiophenon mit Propionylchlorid und Calciumchlorid 
auf 110° (Wettio, A. 446, 186). — öl. Kp^: 170°. — Liefert beun Erhitzen mit Aoetanhydrid 
und Natriumaoetat auf 180° 6-CHor-2.3-mmethyl-chromon. 
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2-[/9-Chlor-proptonyl[-phenol, ß-Chlor-2-oxy-proplophenon 0,11,0,01 = HO-C a IL*CO> 
CH,*CH S C1. B. Beim Erwärmen von 0-C^cr-propionsäure-phenylester mit Aluminiumchlorid 
auf 100°, neben anderen Produkten (Mayer, van Zütfhen, B. 57, 201). — Prismen (aus Ligroin). 
F: 70°. — Löslich in Alkalien, mit Kohlendioxyd fällbar. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 160—180° 7-Oxy-hydrindon-(l) (S. 153) (M., v. Z., B. 67, 201, 618). — Die Losung 
in Alkohol wird durch Eisen (lll)-chlorid violett gefärbt. 

2. 4-Oxy-l-propionyl-benzol , Äthyl- [4 -oxy -phenyl] -heton , 4-Propionyl- 
phetiol, 4-Oxy-propiophenon C,H 10 O, = HOC e H 4 - CO C,H S (H 102). B. u. Daret. 
6. S. 103 bei 2-Propionyl-phenol. — F: 147—148° (Härtung, Mitarb., Am. Soc. 58 [1932], 4164 ; 
Miller, Härtung, Org. Synth. 13 [1933], 90). 

4- Proplonyl - anisol , 4 - Methoxy - propiophenon , Äthyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton, 
Äthylanisylketon C X0 H 18 O, = CH s OC,H 4 COCJH 5 (H 103; E I 647). B. Durch Hydrie- 
rung von vinyl-[4-methoxy-phenyl]-keton in Alkohol (Mannich, Lammering, B. 55, 3519). — 
Darstellung aus Anisol, Propionylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (H 103): 
BradleyTRobinson, Soc. 1926, 2360, 2361 ; aus Anisol, Propionsäureanhydrid und Aluminium - 
Chlorid: Noller, Adams, Am. Soc. 46, 1892. — Kp 739 : 275,0° (korr.); Kp«: 125° (korr.) (N., A.}; 
Kp M : 178 — 180° (B., R.). — Liefert bei der Kondensation mit Benzoesäureäthylester bei 
Gegenwart von Natriümamid in Äther eine als a-Anisoyl-propiophenon angesehene Verbindung 
(B., R., Soc. 1926, 2361 ; vgl. Wbygand, B. 61, 689). 

4-[/?-ChIor-propionyl]-phenol, /?-Chlor-4-oxy-proplophenon C,H,0,C1 = HO-C 8 H,-CO- 
CH,*CH t Cl. B. In geringer Menge neben anderen Produkten beim Erwärmen von ß-Chlor- 
propionsäure-phenylester mit Aluminiumchlorid auf 100° (Mayer, van Zütphen, B. 57, 201). — 
Wasserhaltige Blättchen (aus Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 75 — 80°, verwittert, besonders 
schnell in der Wärme, und schmilzt dann bei 90°. Löst sich in Alkalien. — Gibt mit Eisen(III)- 
chlorid eine braunrote Färbung. 

4 - f/J - Chlor - propionyl] - anisol , /?-Chlor-4-methoxy-propiophenon C 10 H u O,Cl = CH S - * 
C,H 4 'CÖ'CHj*CHjCl. JB. Aus /3-Chlor-propionylchlorid und Anisol in Gegenwart von Alumi- 
niumchlorid (I. G. Farbenind., D.R.P. 488608; C. 1930 II, 3860; Frdl. 1«, 1432). — F: 64°. 

4- [a./9-Dlbrom- proplonyl] -anisol, <x./?-Dlbrom-4-methoxy-proplophenon C w H 10 0,Br, = 
CH,OC,H«COCHBrCH,Br. B. Aub Vinyl-[4-methoxy-phenyl]-keton und Brom in Chloro- 
form (Mannich, Lammering, B. 55, 3519). — Prismen (aus Ligroin). F: 71°. 

3. l-Phenyl-propanol-(2)-on-(l ), 2-Oxy-l-oxo-l-phenyl-propan, cc-Oxy- 
propiophenon, Methylbenzoylcarbinol („*-Ketor\ „B-Ketol") C,H 10 O, = C 6 H 6 'CO- 
CH(OH)CH s . Die E I 547 beschriebenen Präparate von Zincke, Zahn (B. 48, 855) und von 
v. Auwers (B. 60, 1180) bestanden überwiegend aus Acetylphenylcarbinol (vgl. v. Auwers, 
Ludewig, Müller, A. 526, 143). Die Angaben der älteren Literatur sind deshalb unübersicht- 
lich und verwirrend 1 ) (vgl. v. Au., Jordan, Bio.Z. 144. 34; v. Au., Mauss, Bio.Z. 192, 200; 
Neuberg, Ohle, Bio. Z. 127, 332, 335; 128, 616; Faworski, HC. 60, 397; Bl. [4] 89, 218; 
Kotschergin, Bl. [4] 48, 573; v. Falkenhausen, Bio.Z. 219, 246; Neuberg, Komarewsky, 
Bio. Z. 182, 287). — B. Einheitliches Methylbenzoylcarbinol entsteht nach v. Auwers, Ludewiq, 
Müller (A. 526, 164) durch Kochen von a-Brom-propiophenon mit Kaliumformiat und Methanol 
und Eingießen in Wasser. Entsteht nach Temnikowa (C. 1940 II, 1861) aus Milchsäurenitril 
und Phenylmagnesiumbromid. — Kp„: 123°; DJ : 1,109; n£, M : 1,542 (v. Aü„ L., M.). Kp n : 
120 — 121,6°; DJ': 1,117 (T.). — Reagiert mit Semicarbazid-acetat in alkoholisch-wäßriger Lösung 
bei 50° sehr langsam unter Bildung des Disemicarbazons des 1 -Phenyl -propandions-(l .2), das 
bei 240° unter Zersetzung schmilzt (v. Ar., L., M.). Mit PhenyUsccyanat entsteht glatt der 
Carbanilsäureester des Methylbenzoylcarbinols vom Schmelzpunkt 144 — 146°. Bei der Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid scheint nur l.l-Diphenyl-propandiol-(1.2) vom Schmelzpunkt 
96—97° (E II 6, 977) zu entstehen (v. Au., L., M.; vgl. Neubero, Ohle, Bio.Z. 127, 337; T.). 

oc-Acetoxy-propiophenon, Methylbenzoylcarblnol-acetat C n H lt 8 = G,H 5 COCH(OCO- 

CH,)-CH 8 (EI 647) *). B. Beim Kochen von a-Brom-propiophenon mit Natriumacetat und 
Eisessig (v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 225; vgl. a. v. Au., Jordan, Bio.Z. 144, 41; v. Au., 
Ludewig, Müller, A. 528, 146, 169). — Kp 14 : 144°; Df: 1,112; n& (B : 1,517 (v. Au., L., M.). 

«-Oxy-proplophenon-semicarbazon, Methylbenzoylcarbinol -semlcarbazon C.nHuOjN, = 
C 6 H 5 • C( : N • NH • CO • NH f ) • CH(OH) • CH 8 (E I 647) von Zinokb, Zahn (B. 48, 855) und 
v. Auwers, Jordan (Bio. Z. 144, 31, 40) ist als Phenylacetylcarbinol-semioarbazon (6. 106) 
erkannt worden (v. Auwers, Mauss, Bio. Z. 192, 204; vgl. v. Au., Ludewig, Müller, A. 626, 153). 

*) Die Literatur nach dem Schlußtermin des 2. Ergänzungswerks wurde nur so weit be - 
rücksichtigt, wie zur Richtigstellung früherer Angaben erforderlich war. 
2 ) Vgl. a. den Artikel Phenylaoetylcarbinol-aoetat, S. 108. 
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4. 4-Oxy-l-cicetonyl-benzol, Methyl- [4 -oxy-benzyl]-keton, 4-Oxy-phenyl- 
aceton C^H 10 O t = HO'C,H«'CHj'CO'CH 8 . B. Beim Kochen von 4-Methoxy-phenylaceton 
mit Bromwasserstoff säure (D: 1,48) und Eisessig (Lb Bbazedeo, Bl [4] 81, 259). — Nadeln 
(aus Chloroform). F: 36,5°. D«°: 1,1159 (unterkühlt). Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, 
Chloroform und Essigester, unlöslich in Petroläther. Riecht schwach 'phenolartig. — Reduziert 
ammoniakaliflche Silberlösung. Liefert eine krystallisierte NaHSO»-Verbindung. Gibt mit verd. 
Eisen(III)-chlorid-Lö8ttng eine violette Färbung. 

4 - Methoxy - phenyl - aceton, Anisylaceton C 10 H 18 O 8 = CH,OC,H,-CH,-CO-CHj 
(H 106; E I 548). B. Beim Behandeln von l-[4-Methoxy-phenyl]-propandiol-(1.2) mit verd. 
Schwefelsaure (Lb Brazidec, Bl. [4] 81, 258). Aus a-Methyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-äthylen- 
oxyd beim Erhitzen mit 50%iger Schwefelsäure oder etwas Zinkchlorid (Lbvy, Gombinska, 
C. r. 188, 713; L., Dvoleitzka-Gombinska, Bl [4] 4» [1931], 1771, 1772). — Kp 18 : 139°; 
D°: 1,0814 (LbB.). Schmeckt anisartig (Lb B.). 

H S. 107, Z. 16—17 v. o. statt „Syst. Nr. 2619" lies „H 18, 347". 

4-Oxy-phenylaceton-semtcarbazon C 10 H 18 O 8 N 3 = HOC,H 4 CH 8 C( :NNHCONH 8 )CHj. 
F: 213° (Lb Brazidbc, Bl. [4] 81, 260). 

5. l-Phenyl-propanol-(l)-on-(2), l-Oxy-2-oxo-l-phenyl-propan, Methyl- 
[a-oxy-benzyll-keton, a.-Oxy-a-phenyl-aceton, Phenylacetylcarbinol, Acetyl- 
phenylcarbinol C,H I0 O, = C,Hj • CH(OH) • CO • CH 3 . 

a) Linksdrehende Form, (-)- Phenylacetylcarbinol C,H 10 O, - C,H 6 • CH(OH) • CO- 
CH 3 . Zur Konstitution vgl. Nbubbbo, Ohle, Bio. Z. 127, 331. — B. Entsteht beim Vergären von 
Rohrzucker oder Brenztraubensäure (Neubero, Hibsch, Bio.Z. 115, 296, 308) oder Stärke- 
sirup (N., Ohle, Bio. Z. 128, 610) durch Hefe in Gegenwart von Benzaldehyd in wäßr. Lösung 
bei Zimmertemperatur. — Kft,: 124—125° (N., O.). D«.*: 1,107; n£: 1,5315 (frisch dargesteUt); 
[a]?: —181,9° (absol. Alkohol; c = 1,7) (N., O.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Toluol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Essigester, unlöslich in Ligroin. Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf (N., H.). — Wird durch Alkalien racemisiert (N., O.). Reduziert Fehlingsche Lösung 
und ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte, Kupfer(II)-acetat-Lösung in der Siede- 
hitze (N., H.). Färbt sich beim Erhitzen mit Natronlauge oder Sodalösung dunkel unter Ent- 
wicklung von Benzaldehydgeruch (N., H.). Verbindet sich mit NaHSO, (N., H.). Liefert beim 
Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther, zuletzt auf dem Wasserbad (+)-a-Methyl- 
bydrobenzoin C,H 8 CH(OH)C(CH 8 )(OH)C 6 H 5 (Ell 8, 976) (N., O., Bio.Z. 127, 335; Roger, 
Bio. Z. 280 [1931], 326, 327; vgl. a. v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 205). — Farbreaktionen mit 
NitroprusBidnatrium in alkalischer oder ammoniakaliscner Lösung sowie in Piperidin: N., H. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 96°, das p-Nitro-phenylosazon bei 264 — 265° (N., H.). 

Setnicarbazon ^oHpOjN, = C 6 H e CH(OH)C(:NNHCONH t )CH s . B. Aus je 1 Mol 
(—)- Phenyl - aoetyl - carbinol , Semicarbazidhydrochlorid und Natriumdicarbonat in Wasser 
(Neuberg, Ohle, Bio. Z. 128, 614). — Krystafie (aus Alkohol). F: 194°. [«]»: -f 215,8° (Pyridin; 
c = 1,7). 

Thiosetnicarbazon C 10 H 18 ON 8 S = C,H 6 CH(OH)C(:NNHCS;NH a )CH,. B. Beim Be- 
handeln von (— )-Phenyl-acetyl-carbinol mit Thiosemicarbazid in heißem Pyridin (Neubero, 
Ohle, Bio.Z. 128, 614; vgl. a. N., Hirsch, Bio.Z. 115, 300). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
Schmilzt je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 200* und 207° (Zers.) (N., O.). Fast 
unlöslich in kaltem absolutem Alkohol, leicht löslich in Pyridin, löslich in ca. 300 Tln. siedendem 
Wasser (N., O.). [a]£: +228,8° (Pyridin; c = 1,5) (N., O.). Liefert mit Metallsalzen in alkoh. 
Lösung unlösliche Niederschläge (N., H.). 

b) Inaktive Form, dl- Phenylacetylcarbinol („0-Ketol", „A-Ketol") C,H, O 8 = 
C 8 H 5 CH(OH)COCH 8 (H 108; EI 548). Zur Konstitution vgl. Neubebo, Ohle, Bio.Z. 
127, 331; v. Auwers, Ludbwio, Müller, A. 526, 143; Temnikowa, C. 1910 II, 1860. — 
B. Neben anderen Produkten bei der Vergärung von Rohrzucker durch Hefemaoerationssaft in 
Gegenwart von Benzaldehyd (N., Hirsch, Bio. Z. 115, 304). Durch Umsetzung von dl-Mandel- 
säurenitril und Methylmagnesiumjodid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis 
und verd. Schwefelsäure (Thtfeneau, Lbvy, Bl. [4] 88, 765; 87, 1249). Zur Gewinnung aus 
dl-Mandelsäureamid und Methylmagnesiumjodid vgl. v. Au., Mauss, Bio. Z. 192, 210, 227; 
v. Au., L., Mü M A. 526, 157. Reines Phenylacetylcarbinol erhält man in kleiner Menge durch 
Spaltung des Semicarbazons mit kalter konzentrierter Salpetersäure (v. Au., Mauss, Bio. Z. 
192, 227; vgl. v. Au., L., Mü., A. 526, 159). Darstellung von Phenylacetylcarbinol durch längeres 
Kochen von Methylbenzoylcarbinol-acetat mit Wasser und Bariumcarbonat : v. Au., L., Mit. — 
Kp,,: 143—145° (Nbübero, Ohle, Bio. Z. 127, 333); Kp»: 130—132° (Thtbneau, Lew, 
Bl [4] 88, 765). Kp 14 : 124°; DJ": 1,105; n«,^,: 1,531 (v. Au., L., M.). Zwei frühere Präparate 
zeigten Df-»: 14043; »£•: 1,5256; 1%: 1,5302; nf 9 : 1,5414; n* 9 : 1,5513 und DJ 8 : 1,1058; 
n£: 1,5268; n^: 1,5314; ng: 1,5431 (v. Au., M., Bio.Z. 182, 228). — Reduziert Fehlingsche 
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Lösung Bchon in der Kalte (N., Hirsch, Bio. Z. 116, 804). Liefert mit Phenylisocyanat langsam 
und in schlechter Ausbeut« den Carbanilsaureester des Methylbenzoylcarbinols (Syst. Nr. 1626) 
(v. Au., M., Bio. Z. 192, 200; v. Axt., L., Mv.,A. 626, 163). Gibt bei der Umsetzung mit Phenyl - 
magnesrämbromid a./?-Diphenyl-propylenglykol (E II 6, 976) (T., L., Bl. [4] 41, 1360; v. Au., 
M., Bio.Z. 192, 209). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 96« (N., H., Bia.Z. 115, 305). 

Phenylacetylcarbinol - acetat , a - Acetoxy - a - phenyl - aceton C n H u O, = C,H, • CH(0 • CO • 
CH,)-CO-CH 8 (H 108). Durch Kochen von Methyl-[a-brom-benzyl]-keton mit Natriumacetat 
in Eisessig (v. Auwers, Mauss, Bio. Z. 192, 226) sowie beim Acetylieren von Phenylacetyl- 
carbinol mit Acetylchlorid in Pyridin (v. Au., M.) oder mit Essigsaureanbydrid (v. Au., Ludbwio, 
Müller, A. 526, 155) entstehen Präparate, die überwiegend oder ganz aus Methylbenzoyl- 
carbinol-acetat (S. 104) bestehen (v. Au., L., M.). 

Phenylacetylcarblnol-semicarbazon, a-Oxy-a-phenyl-aceton-semlcarbazon C 1( >H M 0,N, = 
C e H s -CH(OH)C(:NNH-CONH 8 )CH s (H 108; EI 547). Zur Konstitution vgl. v. Auwers, 
Mauss, Bio.Z. 192, 204; v. Au., Ludkwio, A. 626, 133; v. Au., L., Müller, A. 626, 152. — 
B. Durch Einw. von Semicarbazid auf Phenylacetylcarbinol in Gegenwart von Kaliumacetat in 
kaltem Alkohol (Neubeeo, Hirsoh, Bio.Z. 116, 300; v. Au., M., Bio.Z. 192, 211, 212, 225). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 193—194° (v. Au., M.), 194° (v. Au., L., Mü-, A. 626, 152, 162). — 
Gibt bei der Oxydation mit Bleidioxyd in Eisessig a-Methyl-^-phenyl-glyozal-a-semicarbazon 
C 6 H 6 COC(:N-NHCONH,)-CH 3 (Ell 7, 610) (v.Au., M.). 

Phenylacetylcarbinol-thlosemlcarbazon CjoHjjON.S = C 6 H B CH(0H)C(:NNHCS-NH,)- 
CH 3 . Zur Konstitution vgl. v. Auwebs, Mauss, Bio. Z: 192, 212. — B. Durch Einw. von Thio- 
semioarbazid auf Phenylacetylcarbinol (v. Au., M., Bio.Z. 192, 212; Neuberg, Ohle, Bio.Z. 
128, 613). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197° (v. Au., M.), 200° (N., O.). 

l-[2-Chlor-phenyI]-pTopanoI-(l )-on-(2), [2 - Chlor- phenyl] - aceryl - carbinol C,H,0,C1 = 
C 8 H 4 C1CH(0H)C0CH 8 . B. Bei der Einw. von garender Hefe auf 2-Chlor-benzaldehyd (Nbu- 
bero, Liebermann, Bio.Z. 121, 316). 

Thiosemlcarbazon C 10 H M ON 3 SC1 = C,H 4 C1 • CH(OH) • C(: N • NH • CS • NH,) • CH,. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 216— 218° (Zers.) (Neuberg, Liebermann, Bio.Z. 121,320,323). Kaum löslich 
in Wasser, Äther und Essigester, ziemlich schwer in heißem Alkohol, ziemlich leicht in heißem 
Pyridin. 

6. 1 -Phenyl-propanol- (3)- on- (2) , cc'- Oxy - <x - phenyl - aceton C 9 H 10 O, = CeHj • 
CH,COCH,OH. 

a'-Cyclohexyloxy-a- phenyl -aceton C 16 H, O, = C c H s 'CH a *CO*CH a '0-G a H u . B. Aus 
Cyclohexyloxyacetonitril und Benzylmagnesiumchlorid (Palfray, Sabetay, Bl. [4] 48, 903). — 
Kp, 4 : 185— 186°. D* 1 : 1,044; n£: 1,5200. Schmeckt bitter. Reduziert ammoniakalische Silber- 
nitrat-Lösung unter Bildung eines Silberspiegels, aber nicht Fehlingsche Lösung. 

a'-Phenoxy-a-phenyl-aceton C w H 14 0, = C,H,CH,CX)CH,OC,H 6 . B. Beim Kochen 
von y-Phenoxy-a-phenyl-acetessigsauremethylester mit 20%iger Salzsaure, neben anderen 
Produkten (Pfeiffer, Willems, B. 62, 1249). — Nadeln (aus Ligroin). F: 43—44°. Kpj,,: 
195—200°. 

a'-Acetoxy-a-phenyl-aceton C 11 H 1 ,0, = C,H,-CH t -COCH t OCOCH,. B. Aus cc'-Chlor- 
a-phenyl-aceton und Alkaliacetat (Lewis, Nierenstein, Bich, Am. Soc. 47, 1732). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 131°. 

et'- Phenoxy- a-phenyl-aceton-semicarbazon C^H^sN, = C,H 8 • CH, • C( : N • NH • CO • NH,) - 
CH,OC e H 5 . Nadeln (aus Methanol). F: 151—162° (Pfeiffer, Willems, B. 62, 1250). 

7. l-Phenyl-propanol-(l)-al-(3), ß-Oxy-ß-phenyl-propionaldehyd, ß-Oxy- 
hydrozimtaldehyd C,H 10 O, = C,HjCH(OH)CH,CHO. 

/?-Oxy-/?-[2-nitro-phenyl]-proplonaldehyd, 2 - Nitro -ß- oxy- hydrozimtaldehyd, o-Nitro- 
phenylmilchsaurealdehydC,H,0 4 N = O^-C 4 H 4 -CH(0H)-CH,-CHO(vgl. H 108; E 1 548). 
Verharzt bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Ammoniumcyanid-Lösung bei 0° (Heller, 
X. pr. [2] 106, 6, 16). 

8. 2 -Phenyl-propanol- (3 l-al-fl), ß-Oxy-x-phenyl-propionaldehyd, Tropu- 
aldehyd C,H 10 0, = C <l H,CH(CH,OH)CHO. 

ß-Methoxy-a-phenyl-propionaldehyd , O-Methyl-tropaaldehyd 0,^,0, = CJE S • CH(CH, • 
0-CH s )'CH0. B. Beim Behandeln einer äther. Losung von 2-Jod-l-oxy-3-methoxy-l»phenyl- 
propan mit waßr. Sübernitrat-Lößung (Beaufour, El. [4] 27, 160). — Gelbliche Flüssigkeit 
von etwas stechendem Geruch. Kp 14 : 123 — 124°; polymerisiert sich bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck. D°: 1,0711. — Reduziert Silbernitrat in ammoniakalischer oder natron- 
alkalischer Lösung unter Bildung von O-Methyl-tropasaure (Syst. Nr. 1073); Fehlingsche Losung 
wird nicht reduziert. Färbt fuohsinschwefüge Saure. 
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Oxlm C 10 H M O f N«C t H,-CH(OH t -OCH,)-CH:N-OH. Dicke Flüssigkeit. Kp^: 175°; 
D»: 1,121 (Bratttoto, Bl. {4] 27, 151). 

Semtearbazon CuHuOjN, = CjH^^CHtOCHgJCHiNNHCONH,. Krystalle (ans 
Alkohol). P: 126° (Beaueour, Bl. [4] 27, 151). 

9. 5 - Oxy -1- methyl -2- acetyl - benzol, 4 - Oxy -2- methyl - acetophenon, 

S - Methyl -4- acetyl - phenol , 4 - Acetyl - m - kresol C„H 10 O, , s. nebenstehende 
Formel (H 111). B. Bei 24-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid auf m-Kresyl- 
acetat in Nitrobenzol bei 20° (Rosenmund, Schnubb, A. 460, 88 ; v. Auwebs, 9 h » 

MaU8S, A. 464, 309). Neben überwiegenden Mengen 2-Oxy-4-methyl-aoeto- r — "-yCO-CHs 

phenon beim Erhitzen von m-Kresylacetat mit Aluminiumchlorid (v. Att., ho J 1 
Lbchneb, Bundesmann, B. 58, 43; R., Sch., A. 460, 65, 88). Bei längerer ^"^^ 

Einw. von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff auf 2-Oxy-4-methyl-acetophenon bei Zimmer- 
temperatur oder bei 77° (Skeaup, Pollee, B. 67, 2035). Zur Bildung aus m-Kresol und Acetyl- 
chlorid in Gegenwart von Zinkchlorid (Eukman, C. 1904 I, 1597; H 111) vgl. Ske., P., B. 57, 
2035, 2037. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3-Methyl- 
4-äthyl-phenol (Rosenmund, Schnubb, A. 460, 85). Lagert sich beim Erhitzen mit Aluminium- 
ohlorid auf 170° (R„ Sch., A. 460, 90) oder mit Zinkchlorid auf 140° (Skbaup, Polleb, B. 67, 
2035) in 2-Oxy-4-methyl-acetophenon um. Liefert beim Erhitzen mit geringen Mengen Campher - 
sulfonsäure auf 150 — 200° m-Kresylacetat (R., Sch., A. 460, 92). Reagiert mit Hydroxylamin 
nur in Gegenwart von überschüssigem Alkali (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, B. 58, 44); 
in neutraler Lösung erfolgt keine Reaktion (Eukman, C. 1904 1, 1597). 

4 - Methoxy - 2 - methyl - acetophenon, 4 - Acetyl - m - kresol - methyläther C 10 H lt O, == CH 8 - 
C,H 8 (OCH,)COCH 8 (H 111). B. Durch Behandeln von 4-Oxy-2-methyl-acetophenon mit 
Dimethylsulfat (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, B. 58, 44). Durch Umsetzung von m-Kresol- 
methyläther mit Acetylchlorid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol (Stadnikow, 
Baryschewa, B. 61, 1998) oder von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Barbier, 
Helv. 11, 156) oder mit Acetanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff, neben etwas 4-Oxy-2-methyl-acetophenon (Nolleb, Adams, Am. Soc. 46, 1892, 1894). — 
Kp™: 267—268°; Kp M ; 163—164° (St., B.); Kp w : 267° (korr.); Kp,: 116,5° (korr.) (N., A.); 
Kp 14 : 140—141° (v. Au., L., B.); Kp 4 : 116° (Barbieb). DJ 7 : 1,0803; n£: 1,5527 (St., B.). 
Df: 1,0796; ng 1 : 1,5510 (N., A.). — Liefert beim Kochen mit 20%iger Salpetersäure 4-Methoxy- 
2-methyl-benzoesäure; beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure bei ca. 10° entsteht 
3.5-Dinitro-4-methoxy-2-methyl-acetophenon(?) (S. 108) (Barbier, Helv. 11, 156). Reagiert mit 
Hydroxylamin nur in alkal. Losung langsam unter Bildung des Oxims (v. Au., L., B.). 

4 -Acetoxy- 2-methyl - acetophenon , 4 -Acetyl - m - kresol - acetat C n H 18 03 = CH, • CO ■ • 
C«H,(CH 8 )'CO-CH 8 . B. Durch Kochen von 4-Oxy-2-methyl-acetophenon mit Acetylchlorid 
(Rosenmund, Schnurr, A. 460, 90). — Flüssigkeit. Kp 16 : 163°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Aluminiumchlorid auf 130* 4-Oxy-2-methyl-acetophenon und etwas geringere Mengen 2-Oxy- 
4-methyl-aoetophenon. 

4-Oxy-2-methyl-acetophenon-oxim C,HuO,N = CH s C B H 3 (OH)C(:NOH)CH 3 . B. Aus 
4-Oxy-2-methyl-acetophenon und Hydroxylamin in überschüssigem Alkali (v. Auwebs, Leohneb, 
Bundesmann, B. 58, 44). — Nadeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 153 — 154°. Leicht 
löslich. — Gibt beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsäure 6-Amino-3-oxy- 
toluol und wenig 4-Oxy-2-methyl-acetophenon. 

4-Methoxy-2-tnethyI-acetophenon-oxltn C I0 H 18 O,N = CH,C 6 H 8 (OCH a )C(:NOH)CH,. 
B. Bei mehrtägiger Einw. von Hydroxylamin auf 4-Methoxy-2-methyl-acetophenon in über- 
schüssigem Alkali (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, B. 68, 44). — Prismen (aus Petrol- 
äther). F: 80,5—81,5° (Stadnikow, Baryschewa, B. 61, 1998), 81,5—82° (v. Au., L., B.). 
Sehr leioht löslich (v. Au., L., B.). — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger 
Salzsäure hauptsächlich 6-Amino-3-methoxy-toluol (v. Au., L., B.). 

4 - Methoxy-2-methyI - acetophenon - semicarbazon C n H 1( iO,N 8 = CH, • 0,^(0 • CH,) ■ C( :.N - 
NH'CO-NHiV-CH,. Nadeln (aus Alkohol); F: 194—195° (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, 
B. 58, 44). Krystalle (aus Alkohol); F: 179—180° (Stadnikow, Babyschewa, B. 61, 1998). 

töÄ)^>-Trichlor-4-oxy-2-methyl-acetophenon, 4-Trlchloracetyl-m-kresol C 9 H 7 8 Clj, = CH,- 
C a H,(OH) ■ CO*CCl 8 . B. Neben co^ö^»-Trichlor-2-oxy-4-methyl-acetophenon und wenig 
a)^w^o-Trichlor-4-oxy-2-methyl-acetophenon-imid beim Behandeln von m-Kresol mit Trichlor- 
aeetonitril, Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff in Chlorbenzol (Houben, Fischer, J. fr. 
[2] 12t, 269, 271). — Krystalle (aus Benzin). F: 84—87°. Mit Wasserdampf nicht flüchtig. 
Löslieh in kalter verdünnter Alkalicarbonat-Löeung mit tiefgelber Farbe, die beim Erwärmen 
infolge Bildung von 4-Oxy-2-methyl-benzoesäure verschwindet. 
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Methyläther , awu.« - Trichter - 4 - methoxy - 2 - methyl - acetophenon CipILOiCI, «- CH 3 - 
C,H 8 (OCH,)COCCl3. B. Durch Behandeln von m-Kiesof-methyläther und Triohloraoetonitril 
mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid in Äther (Houben, Fischer, B. 60, 1767). — 
Fast farblose Flüssigkeit. Kpo, 8 : 130°. — Gibt mit Natronlauge 4-Methoxy-2-methyl-bei»zoesaure. 

to.a>.oj-Trlchlor-4-oxy-2-methyl-acetophenon-imid, 4-Trichloracetimino-m-kresol 
C„H 8 0NC1 8 = CH 8 - C 6 H3(OH) • C( : NH) • CC1 8 . B. s. S. 107 bei 4 -Trichloracetyl - m-kresol. — 
Krystalle (aus Benzin). F: 122—124° (unter geringer Zersetzung) (Houbbn, Fischeb, /. fr. [2] 
128, 270). — Hydrochlorid. Gelbes Pulver. Wird durch Wasser hydrolysiert. 

3.5-Dinitro-4-methoxy-2-methy1-acetophenon (?) , 2.6-Dinltro-4-acetyl-m-kre8ol-methyl- 
äther(?) C 10 H 10 O,N„ Formel I. B. Durch Nitrierung von 4-Methoxy-2-methyl-aoetophenon mit 
rauchender Salpetersäure bei ca. 10° (Barbier, Hdv. 11, 166). Neben anderen Verbindungen 
beim Eintragen von 4-Methoxy-2-methyl-ö-tert.-butyl- acetophenon (S. 143) in 92 — 95% ige 
Salpetersäure unterhalb 0° (B., Hdv. 11, 155, 161). — Nadeln von anhaftendem, unangenehmem 
Geruch (aus Alkohol oder Essigester). F: 84°. 

10. 6-Oxy-3-äthyl-benzaldehyd, 5-Äthyl - salicylaldehyd C,H 10 O 8 , Formel II. 

6-Methoxy-3-äthyl-benza!dehyd C 10 H u O t » C t H s *G l Ha(0-GH a )-CHO. B. Durch Be- 
handeln von 4-Äthyl-anisol mit Zinkcyanid und Chlorwasserstoff in Benzol, Zufügen von Ahi- 
miniumchlorid und Erwärmen auf 50° (Gulland, Verden, Soc. 1928, 929). — öl. Kp: 261» 
bis 262°. 

Semicarbazon C n H u 8 N 3 - C a H 6 • C 6 H 3 (0 • CH S ) • CH : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 226—227° (Gulland, Virden, Soc. 1928, 930). 

CH a CHO CH 



O £ N.p.C0.CH 3 HO-^ -vOH 

CHrOl^/ l^J.C 2 H 5 l^JcOCHs 

NO, 



11 . 2-Oxy-l-methylr3-acetyl-benzol, 2-Oxy-3-nxethyl-acetophenon, 2- Methyl- 
6-acetyl-phenol, 6-Acetyl-o-kresol C,H 10 O„ Formel III (E I 549). B. Durch rasches 
Erhitzen von o-Kresylacetat mit Aluminiumchlorid auf 130° (v. Auwbrs, Lechner, Bundbs- 
mann, B. 58, 41; v. Au., B., Wieners, A. 447, 180; Rosenmund, Schnurr, A. 4*0, 88). Aus- 
beute bis zu 55% der Theorie (R., San). — Kp: 235—237°; Kp 9 : 103—104° (v. Au., L., B.). 
DJ" 1 *: 1,1010 (v. Au., L., B.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1092,0 koal/Mol 
(KnAPROTH in LandoÜ-Börnst. E II, 1639). nJJ' 1 : 1,5493; n&V 1,5566; nf 1 : 1,5760; n£ l : 1,5810 
(v. Au., L., B.). — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2-Methyl-6-äthyl- 
phenol (E II 6, 478) (v. Au., Wittig, B. 57, 1272; v. Au., B., Wie.). Liefert mit Essigester und 
Natrium, zuletzt bei Siedetemperatur, 2-Oxy-3-methyl-benzoylaceton (Wrmo, B. 58, 21 ; 

A. 446, 170). Gibt bei 25-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaeetat, Destillieren 
des Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck und Kochen mit Sodalösung 2.8-Dimethyl- 
chromon und 4.8-Dimethyl-cumarin (Syst. Nr. 2464) (Wime, A. 446, 179). 

2 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon , 6 - Acetyl - o - kresol - methylftther C 10 H lt O, = CH, ■ 
C a H 8 (0-CH 8 )-CO-CH 8 . B. Durch Schütteln von 2-Oxy-3-methyl-acetophenon mit Dimethyl- 
sulfat und 10%iger Natronlauge (v. Auwebs, Lkchner, Bundesmann, B. 58, 42). — Gelbliches 
Öl. Kp: 240°; Kp 12 : 115°. Di 9 - 1 : 1,0610; n ! Q M : 1,5193; n&%: 1,5244; n^': 1,5371; n£'': 1,6487. 

2 - Oxy - 3 - methyl - acetophenon - oxhn C,H n O 8 N « CH 3 • C 8 H 8 (OH) • C( : N • OH) • CH,. B. 
Beim Aufbewahren von 2-Oxy-3-methyl-aoetophenon mit 3 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid 
und 6 Mol wäßrig-alkoholischer Natronlauge (v. Auwebs, Leohneb, Bundesmann, B. 58, 42). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol) oder Blättchen (aus Petroläther). Färbt sich am Licht gelblich. 
F: 132 — 133°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit der 
20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsäure wieder 2-Oxy-3-methyl-aoetophenon. 

2-Methoxy-3-methyl-acetophenon-oxim (^„OaN = CH 8 C e H,(OCH,)C(:N*OH)'CH 8 . 

B. Bei 12-stdg. Erwärmen von 2-Methoxy-3-methyl-acetophenon mit Hydroxylamin- Lösung 
auf 60° (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, B. 68, 42). — Nadeln (aus Benzin). F: 96 — 97°. 
Leicht löslich in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer in Benzin. — Liefert beim Kochen mit 
der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsäure 2-Methoxy-3-methyl-aoetophenon und geringe 
Mengen 3-Amino-2-methoxy-toluol. 

2- Oxy- 3 -methyl- acetophenon -semicarbazon C t0 H u O,Nj = CH s C # H,(OH)0(:NNH- 
CONH a )CH 8 . F: 242° (v. Auwebs, Bundesmann, Wieners, A. 447, 180). 

a>-Chlor-2-oxy-3-methyI-acetophenon, 6-ChloracetyI-o-kresol 0,^0,01 *» CH,C,H,(OH)' 
COCH»Cl (EI 549). Zur Büdung durch Erhitzen von Chloressigs&ure-o-tolylester mit 
Aluminiumchlorid vgl. Mameu, O. 56, 766. 
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12. 4-Oxy'l-methyl-3-acetyl-benzol, 6-Oxy-3-methyl-acetophenon, 4-Methyl- 
2 - acetyl - phenol , 2 - Acetyl - p - kresol C^H^O, , b. nebenstehende Formel (H 111 ; 
E I 549). .B. Durch Erhitzen von p-Kresylacetat (E II 6, 378) mit Aluminium- CH 
chlorid auf 110—120« (v. Auwers, Anschütz, B. 54, 1533; Wrmo, B. 57, 90; • 
Rosenmund, Schnurr, A. 460, 83). Beim Kochen von 3-Brom-6-methyl- f^ 
chromanon mit wäßr. Alkali (Krollpfeiffbr, Mitarb., B. 58, 1655) und von L^^J-CO-CHj 
2.2.6-Trimethyl-chromanon mit 1 n-alkoholischer Kalilauge (v. Au., M., B. A„ 
61, 2548). OH 

Verbrennungewärme bei konstantem Volumen: 1092,1T kcal/Mol (Roth, Banse in Landolt- 
Börn&t. E II 1639). — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure je nach den Bedingungen 5-Nitro- 
6-oxy-3-methyl-acetophenon oder 6-Nitro-4-methyl-2-acetyl-chinitrol-(1.4) (E II 7, 594) (Wrrna. 

A. 446, 181; vgl. W., Schulze, J. pr. [2] 180 [1931], 89). Liefert mit Benzaldehyd in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge bei 50° 6-Oxy-3-methyl-ä>-benzyliden-acetophenon; bei den meisten 
Versuchen entsteht daneben 6-Methyl-flavanon, das unter bestimmten Bedingungen als einziges 
Reaktionsprodukt auftreten kann (v. Auwers, A. 421, 103); reagiert analog mit Anisaldehyd 
(v. Au., Anschütz, B. 54, 1553). Gibt beim Kochen mit Essigester und Natrium 6-Oxy-3-methyl- 
benzoylaceton (Wittig, B. 67, 94; 58, 21). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf 160 — 220° und Destillieren des Reaktionsgemisches unter vermindertem Druck 
2.6-Dimethyl-3-acetyl-chromon, 2.6-Dimethyl-chromon und 4.6-Dimethyl-cumarin (W., B. 57. 
92; A. 446, 175). Beim Schmelzen mit Benzoylchlorid und Natriumbenzoat bei 180 — 210° 
erhält man 6-Methyl-flavon und andere Produkte (W., A. 446, 197). Liefert mit Oxalsäure- 
diäthylester und Natrium [6-Oxy-3-methyl-benzoyl]-brenztraubensäure-äthylester(Syst.Nr. 1437) 
<v. Auwers, A. 421, 29). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 154 — 155°, das 4-Brom- 
phenylhydrazon bei 185 — 186° (v. Auwers, Lämmerhirt, B. 54, 1016, 1019), das 4-Nitro- 
phenylhydrazon bei 245—246° (v. Au., L., B. 53, 435). 

6 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon, 2 - Acetyl - p - kresol - methyläther C 10 H 18 O 2 = CH 3 • 
C a Hj(0-CH 3 )-CO-CHs (E I 549). B. Aus p-Kresol-methyläther durch Einw. von Acetylohlorid 
und Zinn(IV)-chlorid in kaltem Benzol (Stadnikow, Baryschewa, B. 61, 1999) oder von Acet- 
anhydrid und Aluminiumchlorid in kaltem Schwefelkohlenstoff, neben geringen Mengen 6-Oxy- 
3-methyl-acetophenon (Nollbr, Adams, Am. Soc. 46, 1892, 1894). — Kp 740 : 260,5° (korr.*); 
Kp,: 120,5° (korr.) (N., A.); Kp,*,: 260—261°; Kp 21 : 143— 146°(St., B.). Df: 1,0652; nj: 1,5370 
(N., A.); DJ 7 : 1,0636; nj 7 : 1,5375 (St., B.). Liefert mit Essigsäureäthylester und Natrium 6-Meth- 
oxy-3-methyl-benzoylaceton (v. Auwers, A. 421, 40). 

6 -Äthoxy- 3 -methyl -acetophenon, 2- Acetyl- p- kresol -äthyläther C n H 14 0, = CH 3 - 
C 6 H 3 (0-C 2 H 5 )-CO-CH s . B. Durch Behandeln von 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon mit Diäthyl- 
sulfat (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 58, 45) oder mit Äthyljodid in siedender 
alkoholischer Kalilauge (v. Au., Jordan, J. pr. [2] 107, 355). — Prismen oder Nadeln (aus 
Methanol oder Petroläther). F: 44 — 45° (v. Au., L., B.; v. Au., J.). Sehr leicht löslich in den 
meisten organischen Mitteln (v. Au., J.). 

6 - Isopropyloxy - 3 - methyl - acetophenon, 2 - Acetyl - p - kresol-Isopropyläther C 18 H 16 2 — 
(CH 3 ) a CHOC,H 3 (CH,)-CO-CH 8 . B. Aus der Natrium Verbindung des 6-Oxy-3-methyl-aceto- 
phenons und 2 Mol Isopropylbromid im Rohr bei 120 — 130° (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, 

B. 68, 45). — Gelbüches öl. Kp 16 : 136—137°. 

6 - p - Kresoxy - 3 - methyl - acetophenon, 4.4 / -Dlmethyl-2-acetyl-diphenyläther C 1C H 16 S — 
CH 8 C«H 4 OC,H 8 (CH s )COCH 8 . B. Durch Erhitzen von Di-p-tolyläther mit Acetylohlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Reilly, Drumm, Soc. 1927, 2819). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 168°. Riecht nach Acetophenon. Leicht löslich in Äther, Benzol und heißem Alkohol. Löst 
sich in Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

6 - Acetoxy - 3 - methyl - acetophenon, 2 - Acetyl - p - kresol - acetat C n H ia O, = CH, • CO • ■ 
C 8 H 8 (CH,)-CO-CH,. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-acetophenon durch Einw. von Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsäure (Finck, Dissert. [Marburg 1908], S. 64). — Krystalle (aus Benzin). 
F: 34° (F.). Leicht löslioh in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (F.). — Liefert bei vorsichtigem 
Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 100—120° 2.6-Diacetyl-p-kresol (Rosenmund, Schnurr, 
A. 460, 85). 

6-Oxy-3-methyl-acetophenon-imld C,H n ON = CH 8 C,H,(OH)C(:NH)CH s . B. Durch 
Hydrierung von 3.5-Dimethyl-indoxazen (Syst. Nr. 4195) in absol. Äther bei Gegenwart von 
Palladium-Bariumsulfat (Ltndbmann, Piceebt, A. 466, 281). — Gelbe Prismen (aus Benzol). 
F: 167° (Zere.). — Gibt mit kalter verdünnter Salzsäure 6-Oxy-3-methyl-acetophenon. 

6-Oxy-3-methyl-acetophenon-oxlm G,Hj 1 O^==CH 3 e H 8 (OH)C(:NOH)CH s (EI 549). 
Kp M ; 168—170° (v. Auwbbs, Jordan, B. 68, 34); siedet unter gewöhnlichem Druck größten- 
teils untersetzt bei 265—267° (▼. Au., J.). Löslioh in kaltem Methanol und Alkohol und in 
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siedendem Benzol, schwer löslich in Wasser (Lindbmann, Thiels, A. 449, 80). — Liefert beim 
Kochen mit der 20-fachen Menge 17— 18%iger Salzsaure wieder 6-Oxy-3-methyl-aoetophenon 
(v. Au., Lechner, Bundesmann, B. 68, 44). Gibt bei kurzem Erhitzen mit Kaliumdisulfat 
auf 150—160° oder beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Äther 2.5-Dimethyl-benz- 
oxazol (Syst. Nr. 4196) <v. Au., J.), geringere Mengen dieser Verbindung erhalt man bei der 
Behandlung mit Fhosphorpentoxyd in siedendem Benzol oder mit Zinkchlorid auf dem Wasser- 
bad (v. Au., J.). 

6-Oxy-3-methyl-acetophenon-oxlmacetat C n H 18 3 N = CH 8 C,H 8 (OH)C(CH*):N-0-CO- 
CH S . B. Aus dem Oxim durch Erwarmen mit Acetanhydrid auf dem Wasserbad (Lindemann, 
Thiele, A. 448, 80). — Tafeln (aus Alkohol). F: 114°. Leicht löslich in kaltem Benzol sowie in 
heißem Alkohol und Eisessig. — Gibt beim Erhitzen auf 120—160° Essigsaure, 3.5-Dimethyl- 
indoxazen (Syst. Nr. 4195) (L., Th. ; L., Romanoff, J.pr. [2] 122, 227) und geringe Mengen 
2.5-Dimethyl-benzoxazol (L., R.). 

6-Methoxy-3-methyI-acetophenon-oxim Ci,H 18 8 N = CH 8 C^H 8 (OCH 8 )C(:NOH)CH 8 . 
Nadeln (aus Leichtbenzin). F: 89—90° (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 58, 44), 88,5° 
bis 89,5° (Stadnikow, Baryschbwa, JB. 61, 1999). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln 
(v. Au., L., B.). — Liefert beim Kochen mit 20 Tln. 17— 18%iger Salzsäure 6-Methoxy-3-methyl- 
acetophenon und 3-Amino-4-methoxy-toluol im Verhältnis 4 : 3 (v. Au., L., B.). 

6-Athoxy-3-methyl-acetophenon-oxim C u H 18 8 N = CH^H^O-CJELJ-CON-OHVCH,. 
Krystalle (aus Methanol). F: 107° (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, B. 68, 45). Leicht lös- 
lich in den meisten Lösungsmitteln. 

6-Isopropyloxy- 3-methyl - äcetophenon - oxim 0^,0^ = (CH 3 ) 8 CH- 0- CaHgfCH,) C(: N- 
OH)CH 3 . Schwach gelbe Nadeln (auB Benzol). F: 93° (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, 
B. 58, 45). 

6-Methoxy-3-methyl-acetophenon-semicarbazon C n H ls 8 N 8 = (3H 8 C,,H 8 (0-CH 8 )C(:N- 
NH-C0NH a )-CH 8 . F: 176—177° (Stadnikow, Baryschbwa, B. 61, 1999). 

6-Äthoxy -3- methyl - äcetophenon - semicarbazon C u Hi 7 0,N 8 = C,H 8 • O • C 6 H 8 (CH 8 ) • C( : N • 
NH-C0-NH,)-CH 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 195—196° (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, 
B. 58, 45). Leicht löslich in Methanol, schwerer in Benzol. 

6 - Isopropyloxy - 3 - methyl - äcetophenon - semicarbazon C 18 H 1B O.N 8 = (CH 8 ).CH • O • 
C 8 H 8 (CH 8 )C(:N-NHCO-NH 8 )CH s . Blättchen (aus Alkohol). F: 174— 175° (v. Auwebs, 
Lechner, Bundesmann, B. 58, 45). 

5-Chlor-6-oxy-3-methyI-acetophenon, 6-Ch!or-2-acetyI-p-kresol, 6-ChIor- ch 8 
4-methyl - 2- acetyl -phenol C^OgO, s. nebenstehende Formel. B. Durch ^'\ 
Erhitzen von 3-Chlor-4-acetoxy-toluol mit Aluminiumchlorid auf 120° (Rosen- _, | 1 nrt ,_ 
mund, Schnurr, A. 460, 84) oder auf 150° (v. Auwers, Mauss, 4.464, 0I - v v>' 0O - «s 
304). — Nadeln (aus 80%igem Alkohol). F: 91° (R., Sch.; v. Au., M.). ÖH 

o) - Chlor - 6 - oxy - 3 - methyl - äcetophenon , 2 - Chloracetyl - p - kresol CI.H.OjCl = CH 3 « 
C 6 H 3 (OH)CO-CH 8 Cl (H 111). Zur Bildung durch Erhitzen von Chloressigsäure-p-tolykster 
mit Aluminiumchlorid (H 111) vgl. a. Mameli, O. 56, 766. — F: 65° (M.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 190° 3-Chlor-2.6-dimethyl-chromon und 3-Oxy-2.6-di- 
methyl-chromon (Wittig, ^.„446, 191). Gibt beim Kochen mit Diäthylanilin ö-Methyl-cumara- 
non-(3) (Syst. Nr. 2385) und wenig 6-Oxy-3-methyl-acetophenon (v. Auwers, Lammerhirt, 
B. 53, 434). 

co.w.o)-Trichlor-6-methoxy-3-methyl-acetophenon , 2-Trichloracetyl-p-kresol-methyläther 

CÄO.Cls^CHsCH^OCHsJCOCCls. B. Durch Behandlung von n-Kresol-methyläther 
und Trichloracetonitril mit Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff und Zersetzung des Reak- 
tionsproduktes mit Wasser (Houben, Fischer, J. pr. [2] 128, 272). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 46—49°. Kpi 6 : 168—169°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln. — 
Wird durch heiße Natronlauge in 6-Methoxy-3-methyl-benzoesäure übergeführt. 

^rr?r:T?v r ^ I Il"^r; ^ y " 3 „" II ^ th y , " aceto P henon » 2-Bromacetyl-p-kresol C,H,0,Br *. CH 8 - 
L fl ±i 3 (üil)CO0H t Br. B. Beim Erhitzen von p-Tolyl-bromacetat mit Aluminiumchlorid 
auf 125° (Wittio, A. 446, 192). — Nadeln (aus verd. Methanol), F: 45,5—46,5°. Greift die 
Augen an. Löslich in Benzin, leicht löslich in anderen organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° 3-Acetoxy-2.8-dimethvl- 
chromon. . J J 

C I0 H n O 8 Br == CS, • C,H 8 (0 • CH 8 ) • CO • CH,Br. Nadeln (ans ligroin). Vi 74—75« (Kroll, 
pebiwer, Schneider, B. 61, 1291). — Wird bei der WasserdampfdestÜlation und beim Erhitzen 
über den Schmelzpunkt nicht verändert (K., S., B. 61, 1286). 
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5-Nltro-6-oxy-3-methyl-acetophenon, 6- Nitro -2-acetyl-p- kresol, 6-Nitro-4-methyl- 
2 -acetyl- phenol C,H,O^N, «.nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 13g 6-Oxy- 
3-methyl-aoetophenon mit einer Lösung von 26 g Kaliumnitrat und 30 g OH 

Schwefelsäure in 100 om» Wasser (Wrrna, A. 446, 181). — Gelbliohe - 

Nadeln (aus Alkohol). F: 130— 130,5° (W.). Leioht löslich in Benzol, Eis- f^l 

essig, Aoeton, löslioh in Alkohol, sehr schwer löslich in Schwerbenzin. — CH-L^J-OOOHs 
Liefert beim Erwärmen mit überschüssiger konzentrierter Salpetersäure A™ 

6-Nitro-4-methyl-2-acetyl-ohiintrol-(1.4) (E II 7, 694) (W., A. 446, 182; 
W., Schulz», J. pr. [2] 180 [1931], 81). Gibt beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natrium- 
aoetat und nachfolgenden Behandeln mit 60%iger Essigsäure 8-Nitro-2.6-dimethyl-3-acetyl- 
chromon (W., A. 446, 182). 

CH, 

6- Mercapto- 3 -methyl -acetophenon, 2-Acetyl-thlo-p-kresol , 4-MethyI- -^^ 

2- acetyl -thiophenol C,Hi OS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen I J. C0 . OH 

von 3-Brom-6-methyl-l-thio-chromanon mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge ^r ' * 

(Kroixffeiffer, Mitarb., B. 58, 1668). — Schwach gelbes öl. Kp„: 144—146°. 8H 

6-MethyImercapto-3-methyl-acetophenon, 2-AcetyI-thio-p-kresol-methyläther C, H 1S OS = 
CH,- 0,11,(8 CH,)0OCH, (H 112). DJM: 1,0616; n**: 1,5585; ngf,«: 1,5657; nS 1 *: 1,5853 
(Krollpfeiffer, B. 68, 1678). — Gibt mit 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff bei gelindem 
Erwärmen 2-Bromaoetyl-thio-p-kresol-methyläther; beim Bromieren in Eisessig entsteht eine 
halogenfreie, in orangeroten Prismen krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 226 — 227° 
(K., Schneider, B. 61, 1289). 

^'-Dimethyt^^'-dlacetyl-dlphenyldlsulfid C 18 H 18 0,S, = [CH 3 COC 6 H 8 (CH 8 )S-] a . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 173—174° (Krollpfeiffer, Mitarb., B. 68, 1668). 

6 - Mercapto - 3 - methyl - acetophenon > semlcarbazon C 10 H 18 ON 3 S = CH, - C,H,(SH) • C( : N • 
NHCONHjCH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 199—200° (Krollpfeiffer, Mitarb., B. 58, 
1668). Löslich in Alkalien. 

co-Brom-6-methyimercapto-3-methyl-acetophenon, 2-Bromacetyl-thio - p - kresol - methyl- 
«her C l0 H u OBrS = CH 8 -C 6 H,(S-CH,)CO-CH 1 Br. B. Aus 2-Acetyl-thio-p-kresol-methyl- 
äther und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff, zuletzt unter gelindem Erwärmen (Kroll- 
ffeiffer, Schneider, B. 61, 1289). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77—78°. Färbt sich 
bei längerem Aufbewahren rot. — Geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt oder bei der 
Destillation mit Wasserdampf in 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen über; beim Kochen mit Eisessig 
oder Toluol entstehen außerdem geringe Mengen 5.5'- Dimethyl-thioindigo. 

cu- Jod-6-methylmercapto-3-tnethyl-acetophenon, 2- Jodacetyl-thio - p - kresol - methyläther 

C 10 H U OIS = CH, • C,H,(S • CH,) • CO • CH,I. B. Aus 2 - Bromacetyl - thio - p - kresol - methyläther 
und Kaliumjodid in wäßr. Aceton bei Zimmertemperatur (Krollpfeiffer, Schneider, B, 
61, 1290). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 86—87°. Färbt sich bei längerem Auf bewahren 
rot. — Geht bei der Destillation mit Wasserdampf in 3-Oxy-5-methyl-thionaphthen über. 

13. 6-Oxy-l-methyl-3-€icetyl-benzol, 4-Oxy-3-methyl-aceto- CH 

phenon, 2-Methyl-4-acetul-phenol, 4-Acetul-o-kresol C^H^O,, -^ 

s. nebenstehende Formel (H 112). B. Durch Behandlung von o-Tolyl-acetat H0 '| | 
mit Aluminiumchlorid, am besten in Nitrobenzol bei 20° (Rosenmund, l^J-co-CH, 

Schnurr, A. 460, 88; vgl.a.v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 58, 41). 

4 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon, 4 -Acetyl - o - kresol - methyläther C 10 Hj,0, = CH, • 
C,H 8 (0'CH,)'CO*CH,. B. Durch Behandeln von 4-Oxy-3-methyl-aoetophenon mit Dimethyl- 
sulfat in Natronlauge (v. Auwers, Leghnbr, Bundesmann, B. 58, 43). Durch Umsetzung 
von o-Kresolmethyläther mit Aoetanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Noller, Adams, Am. Soc. 46, 1892) oder mit Acetylchlorid und Zinntetrachlorid in Benzol 
unter Kühlung, neben geringen Mengen 4-Oxy-3-methyl-acetophenon(?) (Stadnikow, Bary- 
SOHBWa, B. 61, 1997). — F: 26— 26,5° (korr.) (N., A.). Kp,«: 273,5° (korr.); Kp,: 116° 
(korr.) (N., A.); Kp«: 171—172° (St., Ba.); Kp 14 : 145—146° (v. Au., L., Bu.). Df : 1,0812; 
n": 1,5538 (St., Ba.). 

4 - Acetoxy - 3 - methyl - acetophenon, 4 - Acetyl - o - kresol - acetat CjJL.0, = CH, • CO • • 
CjH^CHaJ-CO-CH,. B. Beim Koohen von 4-Acetyl-o-kresol mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Wrrno, A. 446, 201). — Krystalle (aus Benzin). F: 60—61°. Leicht löslich in den üblichen 
Mitteln, löslioh in Schwerbenzin. 

4 -Proplonyloxy- 3- methyl -acetophenon O u HuO,==C | H,COOC,H,(CH,)COCH,. B. 
Beim Kochen von 4*Aoetol-o-kresol oder 4-Aoetyl-o-kresol-aoetat mit Fropionsäureanhydrid 
und Natriumpropionat (Wrmo, A. 446, 201). — ÖL Kp M : 168—169°. 
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4-Oxy-3-methyI-acetophenon-oxim CVH u O,N «. CH 8 C a H 8 (OH)C(:NOH)CH 8i Nadeln 
(aus Benzol). F: 92,6— 93;ö° (t. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, B. 58, 43). Leicht löslich. — 
Reagiert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsaure nur teilweise unter 
Rückbildung des Ketons. 

4 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon - oxim C 10 H 18 0,N =* CBVC 6 H 8 (OCH 8 )C( :N-OH) ■ 
CH 3 . Nadeln (aus Leichtbenzin). F: 101— 101,6° (Stadnikow, Babyschewa, B. 61, 1997), 101,5° 
bis 102,5° (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, B. 68, 43). Ist im allgemeinen leicht löslich 
(v. Au., L., B.). — Reagiert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsaure 
nur teilweise unter Rückbildung des Ketons (v. Au., L., B.). 

4 - Methoxy - 3 - methyl - acetophenon - semicarbazon C u K lt OJ$ z = CH 3 'C a H 8 (0 *CH 3 ) ■ 
C(:NNH-CO-NH 8 )CH 8 . F: 206—207° (Stadnikow, Babyschbwa, B. 61, 1997). 

4-Propiony!oxy-3-methyl-acetophenon-seraJcarbazon C ia H 11 O s N n =C 1 H t • CO • ■ C ( H,(CH 3 ) - 
C(:NNHCONH 8 )CH 8 . KryBtalle (aus Alkohol). F: 192—193° (Zers.) (Wittig, A. 44$, 202). 
Ziemlich schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Eisessig. 

5m - Dichlor - 4 - oxy - 3 - methyl - acetophenon , 6-ChIor-4-chloracetyl- ch 8 

o-kresol C 9 H 8 2 C1 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ho^ 

3-Chlor-2-chloracetoxy-toluol mit Aluminiumchlorid erst auf 100 — 120°, _ I rn r _ „. 

dann auf 140° (v. Auwebs, Mauss, A. 464, 310). — Krystalle (aus verd. w <^^«^ tt ^ 1 
Methanol). F: 98,6—99,5°. 

(omm) - Trichlor -4-oxy-3- methyl - acetophenon , 4-TrichloracetyI-o-kresol C,H 7 8 C1 8 = 
CH 3 -C S H 3 (0H)-C0'CC1 3 . B. Durch Umsetzung von o-Kresol mit Trichloraoetonitril in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff in Benzol oder besser in Chlorbenzol bei 
ca. 60° und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis (Houben, Fischer, J, pr. [2] 123, 268, 
269). — Blättchen (aus Benzin). F: 90 — 91°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer Petroläther. Löst sich mit gelber Farbe in konz. Schwefelsäure sowie 
in Alkalien und Ammoniak; die alkal. Lösungen entfärben sich rasch unter Bildung von 4-Oxy- 
3-methyl-benzoesäure. 

Äthyläther, co.a>.a> -Trichlor -4-äthoxy-3-methyl-acetophenon C l} ^ n O t Cl a = CH,-C 6 H,(0- 
CjjH 5 )"CO'CCl 8 . B. Durch Umsetzung von o-Kresol-äthyläther mit Trichloracetonitril in Gegen- 
wart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff in absol. Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts 
mit Eiswasser (Houben, Fischer, B. 60, 1767). — Prismen (aus Petroläther oder Methanol). 
F: 67 — 68°. — Gibt mit heißer Natronlauge 4-Äthoxy-3-methyl-benzoesäure. 

14. 3-Oxy-l-methyl-4-acetyl-benzol, 2-Oxy-4-methyl~acetophenon, CHj 
5-Methyl-2-acetyl-phenol, 6-Acelyl-m-kresol C 9 H 10 O 8 , s. nebenstehende ■_ 
Formel (H 112; E I 550). B. Neben gelingen Mengen 4-Oxy-2-methyl-aoetophenon || 
beim Erhitzen von m -Tolylacetat mit Aluminiumchlorid auf 120 — 165° (Rosen- L^J-OH 
muno, Schnure, A. 460, 64, 88; vgl. v. Auwees, Lechner, Bundesmann, B. 58, co-CH 
43). Entsteht auch beim Erhitzen von m -Tolylaoetat mit Zinkohlorid auf 140° 
bis 160° (Skraup, Polleb, B. 57, 2033, 2037). Aus 4 -Oxy -2 -methyl -acetophenon und 
dessen Acetat oder Benzoat beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 170° bzw. auf 130° 
(Ros., Sch., A. 460, 90). — Kp 8 : 101° (v. Au., L., B.). Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1090,6 kcal/Mol (Roth, Banse in Landolt-Börnet. E II, 1639). — Liefert mit Zink- 
chlorid und Chlorwasserstoff bei wochenlangem Aufbewahren bei Zimmertemperatur, besser 
bei 4-tägigem Erwärmen auf 77°, 4-0xy-2-methyl-acetophenon und m-Kresol (Skbaup, Polleb, 
B. 57, 2035, 2038). Kondensiert sich mit Essigester in Gegenwart von Natrium, zuletzt bei 
Siedetemperatur, zu 5-Methyl-2-aoetoacetyl-phenol (Syst. Nr. 776) (Wrrno, A. 446, 170). Liefert 
bei 25-stdg. Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit wäßr. Ammoniak 2.7-Dimethyl-chromon und 4.7-Dimethyl-cumarin; kocht man das 
Reaktionsprodukt mit Natronlauge, so erhält man 4.7-Dimethyl-cumarin und 4-Methyl-salicyl- 
säure (W., A. 446, 179). 

2 - Methoxy - 4-methyl - acetophenon, 6 -Acetyl - m - kresol - methyläther C 10 H 18 O t = CH, • 
C 9 H 8 (OCH 3 )COCH 8 (H 112). B. Durch Behandeln von 2-Oxy-4-methyl-aoetophenon mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge (Dilthey, Fböde, Koenen, J.pr. [2] 114, 162; v. Auwebs, 
Lechneb, Bundesmann, B. 58, 43). —öl. Kp: 261° (v. Au., L., B.); Kp w : 136— 137° (D„ F., K.). 

2-Oxy-4-methyl-acetophenon-oxlm C 8 H n O,N = HOC 6 H 8 (CH,)C(:NOH)CH t (H 112). 
Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salzsäure das Keton zurück 
(v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, B. 58, 43). 

2 - Methoxy -4- methyl - acetophenon - oxim 0^,0^ = CH,OC 6 H 8 (CH,)C(:N-OH)- 
CH 8 (H 112). F: 133—134° (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmaxn, B. 58, 43). — Liefert beim 
Kochen mit der 20-fachen Menge 17— 18%iger Salzsäure 4-Amino-3«methoxy-toluol und wenig 
Keton. 
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2 -Oxy- 4 -methyl- acetophenon -semicarfeitton Ci^OtN, m> HOC,H«(CH,) C(:NNH- 
CONH,)CH, (E I 650). F: 222° (v. Auwers, Bundksmanw, Wieners, A. 447, 178), 233° 
(v. Air., Lechher, B., JB. 68, 43). 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-acetophenon, 4-Chlor-6-acetyl-m-kreso1 CjH.OjCl. CH 

8. nebenstehende Formel. JB. Beim Erhitzen von 6-Chlor-3-»oetoxy-tomol mit • * 

Aluminiumohlorid auf 110 — 116° (Wittio, JB. 67, 89; Rosekmttnd, Sohwurr, C1 r^^| 

A. 460, 84). — Nadeln (aus Alkohol). F: 69—70° (W.), 71—72° (R., Sch.). Kp 15 : l^J-OBC 
137° (B., Sgh.). Leicht' löslich in Benzol, Alkohol, Eisessig und Aoeton, löslich in co-CH 
Schwerbenzin, schwer löslich in Petroläther (W.). — Gibt beim Behandeln mit ' * 
Essigester und Natrium und Kochen des entstandenen 4-CMor-5-methyl-2-acetoaoetyl-phenols 
(s. Syst. Nr. 776) mit Salzsäure in Eisessig 6-Chlor-2.7-dimethyl-chromon (Wrrrio, JB. 67, 94). 
Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 160 — 170° 6-Chlor-4.7-dimethyl- 
cumarin und 6-C3hlor-2.7-dimethyl-chromon (Syst. Nr. 2464) (W., JB. 57, 91). 

5 - Chlor - 2 - methoxy - 4-methyl - acetophenon C l0 R n O t Gl. — CH 8 • • C,H S C1(CH 8 ) • CO • CH 8 . 

B. Aus dem Natriumsalz des 4-Chlor-6-acetyl-m-kresols und Dimethylsulfat in siedendem 
Benzol (Wittig, A. 446, 199). — Nadeln (aus Benzin), F: 79—80°. Leicht löslich in Benzol, 
Alkohol, Äther, löslich in Sohwerbenzin, schwer löslich in Petroläther. 

5- Chlor- 2-acetoxy- 4-methyl -acetophenon CnH^OgCl = CH,COOC 6 H,Cl(CH a )CO- 
CH 8 . JB. Durch Einw. von Acetylchlorid auf das Natriumsalz des 4-Chlor-6-acetyl-m-kresols 
in siedendem Benzol (Wrrna, A. 446, 200). — Nadeln (aus Petroläther bei 0°). F: 35 — 36°. 
Kp I8 : 165 — 167°. Leicht löslich. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
6-Chlor- 4.7-dimethyl-cumarin und 6-Chlor-2.7-dimethyl-chromon. Gibt beim Erhitzen mit 
Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat auf 190 — 200° und nachfolgenden Kochen mit 
2 n-Natronlauge 6-Chlor-3.4.7-trimethyl-cumarin (Syst. Nr. 2464), 5-Chlor-4-methyl-salicylsäure 
und Methyläthylketon. 

co - Chlor - 2 - oxy - 4 - methyl - acetophenon , 6 - Chloracetyl - m - kresol C,H,0 2 C1 = CH, • 
CeH^OHJ-CO-CHjCl (H113; EI 550). Zur Bildung aus Chloressigsäure-m-tolylester und 
Aluminiumchlorid (H 113) vgl. Mameli, O. 66, 766. — F: 102°. 

Qtjtojta - Trlchlor - 2 - oxy - 4 - methyl - acetophenon , 6-Trlchloracetyl-m-kresol C,H 7 0,C1, — 
CH 8 , C,H 8 (OH) , CO > CCl s . JB. Neben anderen Produkten durch Umsetzung von m-Kresol mit 
Trichloracetonitril bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Chlorwasserstoff in Chlorbenzol und 
Destillation des Reaktionsprodukte mit Wasserdampf (Hottben, Fischer, ./. pr. [2] 128, 269, 271). 
— Hellgelbes öl. Kp 17 : 162—163°. Mit Wasserdampf flüchtig. — Liefert bei der Zersetzung 
mit wäßr. Alkali 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure. 

6-Brom-2-oxy-4-methyl-acetophenon, 5-Brotn-6-acetyl-m-kresol C»H,O t Br, CH 

s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von Acetylchlorid und Aluminium- ^- 3 
chlorid auf ö-Brom-3-methoxy-toluol in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei Siede- f'j 
temperatur (v. Auwers, Borsohb, Weixer, JB. 64, 1312). — Prismen (aus Petrol- Br-L^J-OH 
äther). F: 50 — 52°. Mit Wasserdampf flüchtig. Im Vakuum destillierbar. Leicht co-CH 

löslich in den gebräuchlichen organischen Mitteln. 

Oxim C 9 H 10 O 8 NBr=CH,C 6 H^r(OH)C(:NOH)CH 8 . Nadeln (aus Benzol). F: 127° 
(v. AtrwEBS, Bobsche, Weller, JB. 54, 1313). Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther 
und Eisessig, schwer in kaltem Benzol und Petroläther. — Gibt beim Kochen mit Salzsäure 
5-Brom-4-amino-3-oxy-toluol. 

Semlcarbazon C^uOjNjBr = CH 8 C,B^Br(OH)C(:NNHCO NH 8 )CH 8 . Nadeln (aus 
Alkohol). F: 218—220° (v. Auwers, Borsohb, Weller, B. 64, 1312). 

15. Oxymethyl-p-tolyl-keton, co-Oxy-4-methyl-acetophenon , p-Toluyl- 
carbinol C,H 10 O 8 = CH 8 C e BVCOCH 8 OH. 

Phenoxymethyl-p-tolyl-keton, w-Phenoxy-4-methyl-acetophenon CuHmO, = CH 8 C a H«- 
COCH 8 OC,H 8 (H 113; E I 650). Zur Bildung aus Chlormethyl-p-tolyl-keton und Kalium- 
phenolat (E I 550) vgl. Sabbtay, Bl. [4] 46, 537. — Kp 4 : 181—184°. 

Bis- [4- methyl -phenacyll-sulfld, 4.4'-Dimethyl-dlphenacyIsulftd C 18 H 18 8 S = [CH 8 
C c H 4 «CO-CH 8 ],S. B. Durch Einw. von Na 8 S auf 4-Methyl-phenacylchlorid in Alkohol auf 
dem Wasserbad (Cbrzaszozxwska, Chwalinski, Bocmiki Chem. 8, 432; C. 19291, 511). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 88,8 — 89,3°. Löslich in Aoeton und siedendem Alkohol, unlöslich 
in Äther und Wasser. — Gibt ein krygtallinisohea Dioxim. 

Bl8-14-methyl-phenacyl]-dlsulfid, 4.4'-DImethyl-dlphenacyldlsulfld C ls H l8 8 S, = [CH 8 - 
C 6 H 4 -CO-CH t - S—].. JB. Durch Umsetzen von Phenaoylhalogeniden mit Natriumthiosulfat und 
Oxydieren der Reaktionsprodukte in saurer Losung (Agfa, D.R.P. 386889; C. 19241, 1449; 
Frdl. 14, 928). — F: 85,5—86,5°. — Gibt beim Bromieren in Schwefelkohlenstoff-Lösung und Be- 
handeln des Reaktionsprodukte« mit Alunnmumchlorid 6.6'-Dimethyl-tbioindJgo (Syst. Nr. 2769). 

BULSTMff« Handbuch, 4. Aufl. 2. Er«.- Werk, Bd. VUI. 8 
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16. 4-Oxy-2.3-dirnethul-benxaldehud C,H 10 O„ Formel I (H 113). Zur Bildung ans 
3-Oxy-o-xylol (vic. o-Xylenol), Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid (H 113) 
vgl. v. Auwers, Mauss, B. 61, 1607. Entsteht auch bei analoger Behandlung von 4-Oxy- 
1.2.3-trimethyl-benzol (v. Au., M.). 

17. 4-Oxy~2.6-dimethul-benzaldehyd Cyä J0 O t , Formel II (H 113). Zur Bildung nach 
Gattbrmann (A. 867, 328; Hl 13) vgl. Zieglbr, B. 54, 112; v. Auwers, Saurwein, B, 66, 2379; 
Lindemann, A, 431, 293. — F: 193° (L.). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (L.). 

3.5-Dibrom-4-oxy-2.6-dlmethyl-benzaldehyd C.HsOjBr,, Formel III. B. Durch Einw. 
von Brom auf 4-Oxy-2.6-dünethyl-benzaldebyd bei Gegenwart von Natriumaoetat in Eisessig 
(Lindemann, A. 481, 294). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181°. Löslich in heißem Benzol und 
Eisessig, schwerer in Benzin. 

3.5-Dibrom-4-acetoxy-2.6-d}methyl- benzaldehyd C v H u O s Br, = CHa-COOCeBrjfCH,),- 
CHO. B. Beim Kochen von 3.6-Dibrom-4-aoetojro-2.6-dnnethyl-benzylidendiacetat mit verd. 
Salzsäure und wenig Eisessig (Lindemann, A. 481, 294). — Krystalle (aus Benzin). F: 149°. 
Löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und heißem Benzin. 

3.5 - Dlbrom - 4 - acetoxy - 2.6 - dimethyl - benzylidendiacetat C 16 H M O e Br, = CH,COO- 
CeBr^CHgJa-CHtO-COCHa).. B. Aus 3.5- Dibrom -4- oxy- 2.6 -dimethyl -benzaldehyd, Aoet- 
anhydrid und konz. Schwefelsäure (Lindemann, A. 481, 294). — Nadeln (aus Alkohol oder 
Benzin). F: 114°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, löslich in heißem Benzin. 
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18. 6 - Oxy - 2.4 - dimethyl - benzaldehyd, 4.6 - Dimethyl - salicylaldehyd 
C t H 10 O„ Formel IV (E I 552). F: 48° (Lindemann, Forth, A. 486, 228). — Das Phenyl- 
hy drazon schmilzt bei 126,6— 427°(v. Auwbrs, Saurwbin, B. 66, 2379), bei 127° (L., A. 481, 294). 

6 - Methoxy - 2.4 - dimethyl - benzaldehyd C l0 H„O, = CH s OC 6 H,(CH s ),CHO. B. Aus 
6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd und Dimethylstüfat in siedender verdünnter Natronlauge 
(v. Attwbrs, Saurwbin, B. 66, 2380). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 48 — 49°. Leicht lös- 
lich in allen organischen Lösungsmitteln. 

6- Oxy -2.4- dimethyl -benzaldoxim C 8 H n 2 N = HOC e H,(CH,),CH:NOH. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 124—126° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 193), 126—126° 
(v. Au., Saurwein, B. 66, 2379), 130° (Lindemann, Piokert, A. 466, 280). Leicht löslich in 
Methanol, Alkohol und Eisessig, mäßig in Benzol, fast unlöslich in Petroläther (v. Au., S.). — 
Liefert beim Kochen mit ca. 20%iger Salzsäure den Aldehyd zurück (v. Au., S.). — Gibt mit 
Eisen(III)-chlorid eine rotviolette Färbung (v. Au., S.). 

6-Oxy-2.4-dimethyI-benzaldoxlmacetat CuH 18 0,N = HOC 8 H 8 (CH 3 ) t CH:NOCOCH 3 . 
B. Durch Erwärmen von 6-Oxy-2.4-dimethyl -benzaldoxim mit Aoetanhydrid (Lindemann, 
Pickert, A. 466, 280). — Nadeln (aus Benzin). F: 109°. Leicht löslich in Alkohol, Benzin 
und Eisessig. — Liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Natronlauge oder beim 
Erwärmen mit überschüssiger 10%iger Sodalösung 4.6-Dimethyl-indoxazen (Syst. Nr. 4196). 

6 - Oxy - 2.4 - dimethyl - benzaldehyd - semicarbazon C l0 H M O^f, = HO • C.H.tCH,),- CH : N • 
NH-CO'NH 2 . Krystallpulver (aus Eisessig). F: ca. 240°; der Schmelzpunkt hängt von der 
Schnelligkeit des Erhitzens ab (v. Auwers, Saurwein, B. 66, 2379). — Bei der Spaltung mit 
siedender verdünnter Schwefelsäure erfolgt Umlagerung des Aldehyds (v. Au., Bundesmann, 
Wieners, A. 447, 192). 

3.5-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd C,H,0,Br t , s. nebenstehende 0H0 

Formel. B. Beim Behandeln von 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd mit Brom 
bei Gegenwart von Natriumaoetat in Eisessig (Lindemann, Forth, A. 486, HO-r'^vCHa 
228). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 190— 191°. Löslich in heißem Benzin, Br-l^J-Br 
Benzol oder Alkohol. — Liefert beim Kochen mit Phosphoroxychlorid und q H 

Phosphorpentachlorid Anhydro • bis - [3.6 • dibrom • 6 - oxy-2.4 - dimethyl- * 

benzaldehyd] C 18 H 1A O a Br 4 (Krystalle aus Benzol; schmilzt nicht bis 300°). 

3.5-Dibrom-6-oxy-2.4-dimethyl-benzaldimid C.H.ONBr, = HOCjBr^CHjJ.CHrNH. B. 
Aus 3.5-Dibrom-6-oiy-2.4-dimethyl-benzylidenchlorid und Ammoniak in Benzol (Lindbmann, 
Forth, A. 486, 229). — Sintert bei 200°; zersetzt sich bei 220—230°. 

19. 6-Oxy-2£-diTnethyl-benzaldehyd, 3. 6- Dimethyl- salicylaldehyd C,H 10 O„ 
Formel V (H 114). Zur Bildung bei der Umsetzung von p-Xyienol mit Blausäure, Chlorwasser- 
stoff und Aluminiumchlorid (H 114) vgl. Clkmo, Hawortk, WampOw, Soe. U&, 2376. 
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20. 4-Oxy-2£-dlmethyl-benzaUlehyd C,H ie O„ Formel VI auf 6. 114 (H 114). Zur 
Darstellung aus p-Xylenol, Blausaure und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
(H 114) vgl. Curaio, Haworth, Walton, Soc. 198», 2376. — F: 132—133°. ' 

4-Methoxy-2.5-dimethy1-benzaldehyd C 1O H„0, = CH30C,H a (CH a ) a CHO. B. Beim 
Erhitzen von 4-Oxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kali- 
lauge (Clemo, Haworth, Walton, Soc. 1929, 2377). — Krystalle. F: 34°. Kp ia : 147—149°. — 
Gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in siedendem Aceton 4-Methoxy-2.5-dimethyl- 
benzoesäure. 

21. x-Oxy-x-dimethyl-betizaldehyd C„H 10 O 2 = HO-C 8 H 2 (CH s ) a CHO. B. Wurde 
einmal in sehr geringer Menge bei der Einw. von Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminium- 
chlorid auf 2-Methoxy-mesitylen in Benzol erhalten (v. Attwers, Mauss, B. 61, 1506). — F: 106* 
bis 107°. Löst sich in Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

Oxim C,H n O a N = HOC,H 2 (CH 8 ) 2 CH:NOH. F: 164—165° <v. Auwers, Mauss, B. 
61, 1508). [H. Richter] 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H„O t . 

1. 2-Oxy-l-butyryl-benzol, 2-Oxy-butyrophenon, Propyl- [2-oxy-phenyl] - 
Iceton, 2-Butyryl-phenol C 10 H u O a = HOC 8 H 4 COCH a C 2 H 6 . B. Durch Kochen von 
diazotiertem 2-Ammo-butyrophenon mit verd. Schwefelsäure (Morgan, Hickinbottom, Soc. 
119, 1885). — Hellgelbe, dicke Flüssigkeit. 

S-Chlor-2-oxy-butyrophenon, 4-Chlor-2-butyryl-phenol C 10 H u O a Cl, 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von [4-Chlor-phenyl]-butyrat co-OHrCtH* 
mit Aluminiumchlorid auf ca. 130° (Witttg, A. 446, 188). — Krystalle (aus r^-OI 
verd. Methanol). F: 49 — 60°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- ci-L J 
mittein außer Petroläther. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat 6-Chlor-2-methyl-3-äthyl-chromon. 

2. 3-Oxy-l-butyryl-benzol, 3-Oxy-butyrophenon, Propyl- [3-oxy-phenyl]- 
Iteton, 3 - Butyryl - phenol C 10 H lt O a = HOC,H 4 COCH 2 C a H 8 . B. Analog 2-Oxy- 
butyrophenon (s. o.) (Morgan, Hickinbottom, Soc. 119, 1884). — Tafeln (aus Benzol 4- Petrol- 
äther). F: 63°. Riecht schwach. — 4-Nitro-phenylhydrazon C 16 H 17 0aN 3 . F: 160°. 

3. 4-Oxy-l-butyryl-benzol, 4-Oxy-butyrophenon C 10 H ia O 2 = HO-C,H 4 -CO- 
CH a 'C a H 5 . 

4-Methoxy-butyrophenon, 4-Butyryl-anisoI, Propyl- [4-methoxy-phenyl]-keton, Propyl - 
anisyl-ketonC u H 14 O a = CH 8 OC 8 H 4 COCH a C f H s (EI 552). B. Durch Einw. von Butyryl- 
chlorid auf Anisol bei Gegenwart von Aluminium chlorid in Petroläther (Skraup, Nieten, 
B. 57, 1300). Beim Erhitzen von 4-Methoxy-phenylquecksilberchlorid mit Butyrylohlorid 
auf 135° im Rohr (Sk., N.). — Erstarrt in der Kälte kristallinisch. F: —3° bis —4°. Kp«,: 
162 — 163°. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Butyl-anisol. 
— Phenylhydrazon. F: 77°. 

a.ß - Dlbrom - 4 - methoxy - butyrophenon, 4- [oc/9-Dibrom - butyryl 1 - anisol C n H 12 2 Br 8 = 
CHjOC,H 4 -COCHBrCHBrCH s . B. Aus Propenyl-[4-methoxy-phenyl]-keton und Brom 
in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (v. Auwbrs, A. 489, 150). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 104,5—105,5°. 

3 -Nitro- 4 -oxy- butyrophenon, 2 - Nitro - 4 - butyryl - phenol , Propyl- co.CH a c 2 H s 

[3-nitro-4-oxy-phenyl]-keton C 10 H n O 4 N, s. nebenstehende Formel. B. Aus ■■ 

4-Chlor-3-nitro-butyrophenon beim Erhitzen mit verd. Kalilauge (Morgan, [ | 

Hickinbottom, Soc. 119, 1888). — Hellgelbe Nadeln (aus Petroläther). k^J-NO a 

F: 46°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — öh 
4-Nitro-phenylhydrazon C 16 H, 6 5 N 4 . F: 203—204°. 

4. 1 - Phenyl -butanol - (8) - on -'(1), ß-Oxy-butyrophenon, [ß -Oxy -propyl J- 

' ol, MethyUphenacyl-carbinol CioH lt O t = 



phenyl-keton,ß~Benxoyl~isopropylalkohol, „ M . 

CgHj'CO'CH^CHtOHJ'CH, (EI 552). B. In geringer Menge durch Hydrieren von Benzoyl- 
aceton in Gegenwart von Kupfer bei 83 — 87* und 68 — 79 Atm., neben anderen Produkten 
(KüBOTA, Havashi, Bl. ehem. Soc. Japan 1, 15; C. 19261, 2911). 

Jff-Methoxy-butyrophenon C n H, 4 O a = C.H, • CO • CH a • CH(0 • CH 8 ) • CH 8 . B. Neben anderen 
ukten bei der Umsetzung von Acetophenon mit Acetaldehyd und Natriummethylat-Lösung 
erst bei —10°, dann bei 5—10° (Dufraissb, Demontvignier, Bl. [4] 41, 847). — Kp 8 : 119° 
bis 121°. DJ : 1,0349. n": 1,5168. — Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem Zinkchlorid auf 
150—160° unter 150 mm Druck »-Äthyliden-aoetophenon. Gibt bei der Einw. von Brom in 
Schwefelkohlenstoff a./8-Dibrom-butyrophenon und andere Produkte. 

8* 
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y.y.y -Trlehlor-jS-oxy-butyrophenon, ChJoraJaeetophenon C 10 H+O t C\ 9 = C 6 HgCOCH,- 
CH(OH)CCl 8 (H 116). Gibt mit Cfcrbamidsaureohlorid in Äther 4-Oiy-2-oio-6-trichlormethyl- 
4-phenyl-tetrahydro-1.3-oxazin (Syst. Nr. 4300) (Seh, Babat, J. tnJum ehem. Soe. 8, 400; 
0. 1927 1, 1440). 

6. 1 - Phenyl -butanol- (4) -on-(l), y-Oxy-butyrophenon, [y-Oxy-propyl]- 
phenyl-keUm C 10 H u O, = C 4 H B CO[CH 8 ] 8 OH. 

y-p-Kresoxy-butyrophenon, [>-p-Kresoxy-propyl]-phenyl-keton C 17 H lg O» = C,H, CO- 
[CH.] 8 *0*C 8 H 4 *CH 8 . B. Beim Erhitzen von a-fp-p-Kresoxy-athylj-benzoylessigester mit 
alkoh. Kalilauge (LaFobge, Am. Soc. 60, 2476). — Prismen (aus Alkohol). F: 63*. 

Oxim C„H xt 0^I = C 6 H,C(:NOH)[CH 8 ] 8 ÖC 6 H 4 CH 8 . Prismen (aus Petrolather). 
F: 75° (LaFoboe, Am. Soc. 60, 2470). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
Essigsäure in Alkohol unterhalb 40° l-Amino-4-p-kresoxy-l-phenyl-butan. 

6. l-[4-Oxy-phenyl]-butanon-(2), Äthyl-[4-oxy-benzyl]-keton C 10 H ls O a =» 
H0C„H 4 CH,d0C 8 H 5 . 

l-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2), Äthyl-[4-methoxy-benzyl]-keton, 1 -Anisyl-buta 
non-(2) C u H, 4 2 = CH 8 -0-C 6 H t CH,-COC,Hj. B. Beim Erhitzen von a-Äthyl-a'-[4-meth 
oxy-phenyl]-äthylenglykol mit verd. Schwefelsaure (Lew, Gombihska, Cr. 188, 713; L. 
DvOLKiTZKA-GoMBiNSKA, Bl. [4] 49 [1931], 1769, 1770). Beim Erhitzen von a-ÄthyI-a'-[4-meth 
oxy-phenyl]-äthylenoxyd mit 50%iger Schwefelsäure oder etwas Zinkchlorid (L., G.; L., D.-G. 
Bl. [4] 49, 1771). — Kp 760 : 265—270« (L., D.-G.). 

Semlcarbazon C, 1 H 17 2 N 8 = CH s OC,H 4 CH g C(:NNHOONH 2 )C t H 5 . F: 131—132° 
(Lew, Dvoleitzka-Gombin8KA, Bl. [4] 49, 1770). 

7. 1 - Phenyl - butanol -(l)-on- (2), l-Oxy-2-oxo-l-phenyl-butan, Phenyl- 
propionyl-carbinol C 10 H 18 O 8 = C 4 H 5 • CH(OH) • CO • CA . 

a) Linksdrehende Form, d(— )- Phenyl -propionyl- carbinol C t JI ia O t — G JELi' 

CH(0H)'C0-C 8 H S . B. Beim Kochen von d (— )-Mandelsäureamid mit Äthylmagnesiumbromid 
in absol. Äther (Roger, Hdv. 12, 1064). — Nadeln (aus Petrolather). F: 39—40°. Kp,,: ca. 128° 
bis 131°. [«]£: —456° (Benzol; o = 1,2), —428° (Chloroform; o = 1,4), —157° (Alkohol; e = 1,3). 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrolather. Gibt in geringen Mengen 
mit konz. Schwefelsäure eine hellgrüne bis schmutzigbraune Färbung. 

b) Inaktive Form, dl-Phenyl-propionyl-carbinol C 10 H 18 O 8 = C 4 H 8 CH(OH)CO- 
CA (E I 552). B. Aus dl-Mandelsäureamid und Äthylmagnesiumbromid (Tiffeneatt, Lew, 
Bl. [4] 87, 1249). — Krystalle. F: ca. 32—33°. Kp n : 124—128°. Sehr leicht löslioh in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Reduziert Fehlingsche Lösung in der Wärme. 

Oxim C 10 H 18 O 8 N = C 6 H 8 -CH(OH)C(:NOH)C 8 H B . Nadeln- F: 97° (Tiffeneau, Levy, 
Bl. [4] 87, 1250). 

Semlcarbazon CnH^OjNj = C 4 H 8 CH(OH)C( :NNHCONH 8 ) -CA- Nadeln. F: 89—90*. 
Sehr leicht löslich in Alkohol (Tiffeotsatj, Lbvy, Bl. [4] 87, 1250). 

8. 1-12- Oxy - phenyl] - butanon - (3) . Methyl- [2-oxy-ß-phenüthyl]-keton f 

2-Oxy-benzylaceian C 10 H 18 O 8 = HOC,H 4 CH 8 CH,COCH 8 (H 116; EI 552). B. Durch 
Hydrierung von Salicylidenaceton in Gegenwart von Platinschwarz in absol. Alkohol (Nomuba, 
Nozawa, Sei. Bep. Töhotoi Univ. 7, 85; C. 19211, 1017). — F: 47,5-48,5° (N., N.). Kp l4)8 : 
160—167° (N., N.); Kp s , 5 : 139° (Marui, Sei. Bep. Töhohi Univ. 17, 698; C. 1928 II, 1325). 
Methyl- [2-methoxy-/3-phenäthyll-keton, 2-Methoxy-benzylaceton C u H 14 t = CH 8 -0- 
Ce^'CHg-CHa-CO'CHa. B. Bei der Hydrierung von 2-Methoxy-benzylidenaceton in Gegen- 
wart von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester oder Alkohol + Essigester (Faillebin, 
A. eh. [10] 4, 413). — öl von unangenehmem Geruch. Kp 10 : 147°; Kp , 8 : 89°; Kp , 18 : 81°. D": 
1,050. n": 1,5215. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von eisenhaltigem Platinschwarz 
in Eisessig oder Essigester l-[2-Methoxy-phenyl]-butanol-(3); bei der Hydrierung in Gegenwart 
von reinem Platinschwarz in den gleichen Lösungsmitteln erhalt man hauptsächlich 1-Cyelo- 
hexyl-butanol-(3), geringere Mengen l-[2-Methoxy-cyclohexyl]-bntanol-(3), wenig l-[2-Methoxy- 
phenyl]-butanol-(3), Butylcyclohexan und 2-Methoxy-l-butyl-oyclohexan(?) (F., A. eh. [10] 
4, 415, 417, 426). 

9. 1-[B- Oxy - phenyl] - butanon - (3) , Methyl- [8-oxy-ß-phenüthyll-keton, 

3-Oxy-benzylaceton C 10 H, 8 8 = HOC,H 4 'CH 8 -CH,-CO-CH 8 . B. Durch Reduktion von 
3-Oxy-bemylidenaoeton mit Wasserstoff und Platinsohwara in Äther (Nomuba, Nozawa, Bd. 
Bep. T6hoku Univ. 7, 86; 1921 1, 1017) oder mit Natriumamalgam und Wasser (Mubai, Sei. 
Bep. T6hohu Univ. 14, 152; G. 1926 II, 1746). — KjystsJfe (aus Äther + Petrolather). F: 85* 
bis 86° (N., N.,; M.). Besitzt beißenden Geschmack (N., N.). 
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10. l-[4- Oxy - phenyl] - butonon - (8), Methyl- (4-oxy-ß-phenäthyl]-keton, 
4-Oa»-6efi^tecetottC 10 H 1 ,O, = HOC t H 4 CH a CHjCOCH,. B. Durch Hydrierung von 
4-Oxy-benzylidenaoeton in Gegenwart von Platinschwarz in Äther oder Methanol (Nomura, 
Nozawa, Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 87; C. 1021 1, 1017) oder in Gegenwart von Palladiumkohle 
in Methanol (Mannich, Merz, Ar. 1927, 22). Beim Kochen von 4-Methoxy-benzylaceton mit 
Bromwasserstoff säure (D: 1,48) und Eisessig (N., N., Sci.Bep. Töhoku Univ. 7, 84). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 82—83° (N., N.), 83,5—84,5° (M., M.). Löshch in Äther und Alkohol, unlöslich 
in kaltem Ligroin (N., N.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine grüne Färbung (N., N.). 

Methyl -14 • methoxy - ß - phenlthyl] - keton , 4 - Methoxy - benzylaceton , Anlsylaceton 
C l0 H 1 jO 9 = CH,-OC,H 4 -CH 2 CH i -COCH 3 (H 117;.. E I 552). B. Durch Hydrierung von 
Anisylidenaceton bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther (Nomura, Nozawa, Sei. Bep. T6hoku 
Univ. 7, 83; C. 1921 1, 1017) oder in Gegenwart von Palladiumchlorid in Aceton, neben wenig 
l-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3) (Straus, Grindel, A. 489, 303). — F: 9,7—9,8° (Bottrmol, 
zit. bei Faillebin, A. eh. [10] 4, 427). Kp 18 : 161—162° (N., N.). Schmeckt brennend (N„ N.). — 
Bei der Hydrierung in Gegenwart von reinem Platinschwarz in Eisessig oder Essigester entstehen 
Butylcyclohexan, ein Gemisch von l-[4-Methoxy-cyclohexyl]-butan und l-[4-Methoxy-phenyI]- 
butan, ferner l-Cyclohexyl-butanol-(3), l-[4-Methoxy-cyclohexyl]-butanol-(3) und sehr wenig 
l-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3); die letztgenannte Verbindung entsteht bei der Hydrierung 
in Gegenwart von eisen- oder aluminiumhaltigem Platinschwarz als Hauptprodukt (Faillebin, 
A. eh. [10] 4, 427, 436, 437). 

4- Oxy- benzylaceton -oxim ^„H^OaN = HOC B H 4 CH a CH 8 C(:NOH)CH 3 . Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 97 — 98° (Mannich, Merz, Ar. 1927, 23). Löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln, unlöslich in Petroläther. 

4 - Methoxy - benzylaceton - semicarbazon C ia H 17 O a N 8 = CH 8 OC a H 4 CH 8 CH 8 C(CH s ): 
NNHCONH 2 (E 1 553). Nadeln (aus Methanol). F: 169—170° (Straus, Grikdel, A. 489, 303). 

1 ,2-Dibrom-l - [4-methoxy- phenyll-butanon-(3), 4 - Methoxy- benzylidenaceton-dibromid, 
Anisalacetondibromid C n H„OjBr 8 = CH 3 OC 6 H 4 CHBrCHBrCOCH 8 . B. Aus Anisyliden- 
aceton und Brom in Chloroform (van Duin, B. 45, 350). — Krystalle (aus Chloroform). F: 126° 
(korr.). — Geht bei der Einw. von Kaliumjodid in 90% ig. Alkohol oder EssigBäure wieder in 
Anisylidenaceton über. 

11. 1- Phenyl -butanol-(l)-on-(3), Methyl- [ß-oxy-ß-phenyl-äthylj-keton, 
Phenyl-acetonyl-carbinol, fct-Oxy-benzylJ-aceton Ci H 18 O a = C 8 H,'CH(OH)CH a - 
CO'CHj. B. Neben anderen Produkten bei der Hydrierung von Benzoylaceton in Gegenwart 
von feinverteiltem Kupfer bei 83 — 87° und 68 — 79 Atm. (Kubota, Hayashi, Bl. ehem. Soc. 
Japan 1 [1926], 15, 17; C. 19261, 2911). — Flüssig. Kp 10 : 134—136°. — Phenylhydrazon 
C 18 H 18 ON a . F: 120—122° (Zers.)- 

l-[2-Nltro-phenyll-butanol-(l )-on-(3), [2-Nitro-a-oxy-benzyIl-aceton, o-Nitro-phenyl- 
milchsäure-raethylketon C 10 H n 4 N = O s NC 6 H 4 - CH(OH)CH 2 - COCH 8 (H 117). Gibt 
bei der Einw. von alkal. Permanganat-LÖBung Isatin (Höchster Farbw., D.R.P. 281052; C. 
1916 I, 73; FrcU. 12, 253). Die bei der Reduktion mit Zinkstaub und 33%iger Essigsäure erhal- 
tene Verbindung ist nicht 4-Oxy-ohinaldin (vgl. Heller, Sotjrlis, B. 41 [1908], 2696; H 117), 
sondern Chinaldin-N-oxyd (Meisenheimer, Stotz, B. 68, 2334). 

l-[4-Nitro-phenyl]-butanol (l)-on-(3), [4-Nitro-a-oxy-benzyl]-aceton, p-Nitro- 
phenylmilchsäure-methylketon CioHi^N^OjN-C H 4 -CH(OH)-CH a COCH 3 (H117). 
Das bei der Einw. von heißer wäßriger Kalilauge entstehende, von Baeyer, Becker (B. 16 
[1883], 1970; als Verbindung (C 10 H,O s N) x (H 118) angesehene Produkt ist als 4.4'-Dinitro- 
dibenzylidenaoeton (E II 7, 455) erkannt worden (van der Lee, B. 47, 922). 

l-[2.4-Dlnitro-phenyl]-butanol-(l)-on-(3), [2.4-Dinitro-a-oxy-benzyl]-aceton , 2.4-Di- 
nitro-phenylmilchsäure-methylketon C 10 H I0 O 8 N a = (OjNJjC.Hj- CH(OH)CH a - COCH a 
(H 118). GelbÜche Prismen. F: 72—73° (Browning, Mitarb., Pr.roy.Soc. [B] 96, 326; C. 
1924 II, 1229). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig 7-Amino- 
chinaldin (Braunholtz, Soc. 121, 173; Bro., Mitarb.). 

1 - p - Tolylsulton - 1 - phenyl - butanon - (3) , [a-p-Tolylsulfon-benzyll-aceton C 17 H 18 8 S = 
C 6 H,'CH(SO a -C < H 4 -CH 3 )-CH i COCH 3 (H 119). F: 147—148° (unkorr.); zersetzt sich bei 
ca. 157° (Gilman, King, Am. Soc. 47, 1142 Anm.). 

12. 1 - Phenyl -butanol-(l)-al- (4), y -Oxy -y -phenyl -butyraldehyd bzw. 
5 - Oxy - 2 -phenyl - tetrahydrofuran C 10 H xa O, = C 8 H B • CH(OH) • CH a - CH»- CHO bzw. 

n tt ttA /-v Att /\xt ■ B. Durch Einleiten von 2 — 4%igem Ozon in eine gekühlte Lösung 
v-i 8 H B • HC * O • CH • OH 

von y-Butenyl-phenyl-carbinol in Eisessig und folgende Reduktion mit Zinkstaub in Äther 

(Hsltbrioh, LsOHKR, B. 64, 932). — Dickflüssiges, schwach riechendes ÖL Kp 4 : 137—138°. 
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Df: 1,126. n£: 1,5410. Mit Wasserdampf flüchtig. Unlöslioh in Wasser, löslich in des meisten 
organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim Aufbewahren allmählich unter Entwicklung 
von Zimtgeruch. Verharzt bei der Einw. von konz. Schwefelsäure sofort. Färbt fuohsinsohweflige 
S&ure allmählich. Reduziert Fehlingsohe Lösung in der Siedehitze, ammoniakalische Silber- 
nitrat-Lösung bei Zimmertemperatur. Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 
ß-Benzoyl-propionsäure. Liefert bei längerem Aufbewahren mit l%iger methylalkoholischer 
Salzsäure 5-Methoxy-2-phenyl-tetrahydrofuran. 

13. 2 -[4- Oxy - phenylj - butanon - ( 3), Methyl- [4-oxy-%-phenüthylJ-keton, 
*-Methyl-a.-[4-oxy-phenylJ-aceton C 10 H 18 2 = HOCeH^ClH^CHjCOCH,. 

2-[4-Methoxy-phenyl]-biitanon-(3), a-Methyl-a-[4-methoxy-phenylJ-aceton, 2 - Anisy 1 - 
butanon-(3) C n H u O. = CH 8 OC fl H 4 CH((^)COCH 8 . Zur Konstitution vgl. Tiffenbau, 
Lbvy, Weill, Bl. [4] 49 [1931], 1714. — B. Bei der Destillation von a.a-Dimethyl-a'-[4-meth- 
oxy-phenyl]-äthylenoxyd unter gewöhnlichem Druck (Tdtfeneau, Orbchow, Lbvy, C. r. 179, 979 ; 
T., L., Bl. [4] 89, 777). Aus a.a-Dimethyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-äthylenglykol beim Kochen 
mit 50%iger Schwefelsäure (T., L., Bl. [4] 89, 778; T., L., W., Bl. [4] 49, 1714). — Kp,«,: 
260—265° (T., L.). 

Semicarbazon C 18 H 17 0gN 8 = CH, • • C,H 4 • CH(CH 3 ) • C(CH S ) : N • NH • CO • NH, . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 183—184° (Tiefeneau, Lbvy, Bl. [4] 49 [1931], 777). 

14. 2- Phenyl - butanol -(2)-on -(3) , a - Oxy - a - methyl - a -phenyl - aceton , 

Methyl-phenyl-acetyl-carbinol C 30 H 12 Ö 8 = C 6 H 8 -C(CH 8 )(0H)-C0-CH 8 (E I 653). Kp u : 
126—127° (v.Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 221, 228). Zwei Präparate zeigten Di 7 ' 7 : 1,0773; 
n£ ,T : 1,5229; n&V 1,5275; nj 7 / 7 : 1,5385; nj' 7 : 1,5480 und DJ^: 1,0786; n£*: 1,5234; ng£ M : 
1,5279; nf: 1,5390; n 1 ^: 1,5488. 

Acetat C 1 ,H 14 8 = C,H s C(CH,)(OCOCH,)COCH 8 . Kp u : 152—154°. Di»": 1,0900; 
n^ 8 : 1,5028; ng£„: 1,5068; np' 8 : 1,5167; n^ 8 : 1,5253 (v. Auwebs, Mauss, Bio.Z. 192, 221, 228). 

Semicarbazon CuHuCy?, = C e H 6 -C(CH s )(0H)C(:N-NH-C0-NH 2 )-CH 8 . Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 183— 184° (v. Auwebs, Mauss, Bio.Z. 192, 221). Leicht löslich in Eisessig, 
Aceton und Chloroform, schwerer in kaltem Alkohol, Äther und Benzol. 

Semicarbazon des Acetats C 18 H 17 s N 8 = C 6 H 8 C(CH 8 )(0C0CH 8 )0(:N-NHC0NH 8 )- 
CH 8 . Krystallpulver (aus Alkohol). F: 183° (v.Auwebs, Mauss, Bio.Z. 192, 221, 228). 

15. 2-Oxy-l-isobutyryl-benzol, 2-Oxy-isobutyrophenon C 10 H l8 O 8 = HO-C 6 H 4 - 
CO-CH(CH a ) 2 . 

5 - Chlor - 2 - oxy - Isobutyrophenon , 4 - Chlor - 2 - isobutyryl - phenol c° ' CH < CH 3>s 

C 10 H n O 2 Cl, s. nebenstehende Formel. B. Aus. [4-Chlor-phenyl]-isobutyrat ( --^-- j .OH 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 110° (v. Auwebs, Baum, Lorenz, c | J 
J. pr. [2] 115, 91). — Gelbliches öl. Kp 20 : 130°; DJ 9 «: 1,1958; n£\- 1,5474; "^ 
n«S%.: 1,5538; nf*: 1,5718; n}** 4 : 1,5905 (v. Au., B., L.). — Liefert mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff im Sonnenlicht 4-Chlor-2-[a-brom-isobutyryl]-phenol (v. Au., B., L.). Gibt beim Kochen 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat 6-Chlor-2-acetoxy-2.3.3-trimethyl-8-aoetyl-chromanon 
(Syst. Nr. 2532) (Wittig, 4.446, 203). 

5 - Chlor - a - brom - 2 - oxy - isobutyrophenon, 4 - Chlor - 2 - [a - brom - isobutyryl] - phenol 

C 10 H lo O 2 ClBr = HOC e H 3 ClCOCBr(CH 3 ) 2 . B. Bei 1— 2-tägiger Einw. von Brom auf 4-Chlor- 
2-isobutyryl-phenol in Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht (v. Auwebs, Baum, Lorenz, J. pr. 
[2] 115, 92). — Dickes gelbes öl. — Liefert mit alkoh. Kalilauge ungefähr gleiche Teile 5-Chlor- 
2.2-dimethyl-cumaranon und 4-Chlor-2-[a-oxy-isobutyryl]-phenol. 

16. 4- Oxy -1 -isobutyryl -benzol, 4- Oxy -isobutyrophenon , 4-Isobutyryl- 

Bhenol , Isopropyl -[4- oxy - phenylj - keton C 10 H 18 2 = HO • C 6 rL • CO • CHfCH,),. B. 
urch gelindes Erwärmen von Anisol mit Dimethylmalonylchlorid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Frischer, A. 422, 265). — öl. Kp 20 : 125—135°. Leicht löslich in Äther. 
4 - Methoxy - isobutyrophenon , 4-Isobutyryl-anisol , Isopropyl- [4-methoxy-phenyll-keton, 
Isopropyl-anisyl-keton C u H 14 2 = CH 8 OC ? H 4 COCH(CH 8 ) 8 (E I 653). B. Bei der 
Oxydation von Isopropyl- [4-methoxy-phenyl]-carbinol mit Chromessigsäure (Tibfbneau, Lew, 
Bl. [4] 89, 778). — Gibt ein öliges Oxim. 

4 - Methoxy - isobutyrophenon - semicarbazon C I8 H 17 0jN 8 *= CH 8 0-C e HvC(:N'NHC0- 
NH 8 )CH(CH 8 ) 4 . F: 212-213° (TifbenBau, Obbchow, Lbvy, C.r. 179, 979; T., L., Bl. [4] 89, 778). 

17. 2 - Methyl -1 -phenyl -propanol- (2) -on-(l) f a- Oxy -isobutyrophenon, 
[cc- Oxy -isopropyl J-phenyl-keton, Dimethyl-benxoyl-iMrbinol C 10 HuO, ==* C,H,- 
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CO-C5{CHft|,'OH (E I 563). B. Durch Verseifung von a- Acetoxy -isobutyrophenon (Blaise, 
Hebzoo, C. r. 184, 1333). Beim Kochen von a-Brom-isobutyrophenon mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (v. Auwers, Mauss, Bio. Z. 192, 220). — Gelbliohes öl. Kp ia : 12ö° (Bl., H.). DJ*-": 
1,0787; n**: 1,5278; nJJ^: 1,5330; n^ 8 : 1,5456; n£ e : 1,5572 (v. Au., M., Bio. Z. 192, 228). 
Acetat, «-Acetoxy- Isobutyrophenon C 1? Hi 4 8 = C,H S - COCtCHj,),- OCOCH, (H 120). 
B. Beim Kochen von Dimethyl-benzoyl-carbinol mit Acetylchlorid (v. Auwers, Mauss, Bio. Z. 
192, 220, 228). Neben 2.4.4-Trimethyl-2-phenyl-1.3-dioxolon-(5) bei der Einw. von Benzol auf 
a - Aoetoxy - isobutyrylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Blaise, Herzoo, C. r. 
184, 1332). — PriBmen (aus Petroläther). F: 61° (v. Au., M.). Kp 14 : 148—150° (v. Au., M.), 
135— 137°(Bl.,H.). DJ": l,0454(v. Au., M.). n^': 1,4837; n&V 1,4879; np ,e : l,4985(v. Au., M.). 
— 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 171° (Bl., H.). 

a-Oxy-isobutyrophenon-oxfm, Dlmethyl-benzoyl-carblnol-oxim C 10 H 18 O,N = C 6 H B C(:N- 
OH)C(CH 8 ) a OH. F: 106° (Blaise, Herzoo, Cr. 184, 1333). 

ot - Oxy - isobutyrophenon - semlcarbazon , Dlmethyl - benzoyl - carbinol - semicarbazon 

C n H J8 2 Na = C 6 H 6 -C(.-N-NH-CO-NH a )-C(CH 3 ) ä! -OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 188° 
(v. Auwers, Mauss, Bio.Z. 192, 220), 184—185° (Blaise, Herzoo, Cr. 184, 1333). Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Chloroform, schwer in Äther und Benzol (v. Au., M.). 
a - Acetoxy - Isobutyrophenon - semlcarbazon C 8 H B • C( : N • NH • CO • NH a ) • C(CH 8 ) a • O • CO • 
CH S . F: 186—188° (Blaise, Herzog, C r. 184, 1332). 

18. 2 - Methyl - 1 - phenyl - propanol- (1)- dl- (3), ß-Oxy-a-methyl-ß-phenyl- 
propionaldehyd, ß - Oxy - a-meihyl - hydrozimtaldehyd C 10 H ia O 2 = C 8 H 5 • CH(OH) • 

/3-0xy-a-methyl-ß- [2-nitro-phenyl]-propionaldehyd, a-Methyl-0-I2 - nitro - phenyl] - hydr- 
acrylaldehyd C 10 H n O 4 N = O s NC 8 H 4 - CH(OH) • CH(CH 3 ) • CHO (E I 553). B. Aus 1 Mol 
2-Nitro-benzaldehyd und l 1 /« Mol Propionaldehyd bei Gegenwart von Pyridin in Alkohol (Willi- 
mott, Simpson, Soc. 1926, 2808). 

19. Dimethyl - [4 - oxy - phenyl] - acetaldehyd , a.-[4- Oxy-phenylJ-isobutyr- 
aldehyd C 10 H ia O a «= HOC„H 4 C(CH 3 ) a CHO. 

Dimethyl - [4 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd, Dimethyl - anisyl - acetaldehyd 
C n H, 4 2 = CH 8 - OC„H 4 - C(CH 3 ) 8 - CHO. Zur Konstitution vgl. Tiffeneau, Levy, Wehx, Bl 
[4] 49 [1931], 1713. — B. Durch Einw. von Kaliumhydroxyd auf 4-Methoxy-l-[j3-jod-a-oxy- 
isobutyl]-benzol (E II 6, 899) (T., Orechow, L., C. r. 179, 979; T., L., Bl. [4] 89, 778). — Anis- 
artig riechendes Öl. Kp 80 : 140—160°. 

Semicarbazon C 18 H 17 0jN 8 = CH 8 • O • C 9 H 4 • C(CH 3 ) 2 • CH : N • NH • CO • NH 8 . Krystalle (au B 
Alkohol). F: 159—160° (Tiffeneau, Orechow, Lew, C r. 179, 979; T., L., Bl. [4] 39, 779). 

CH 8 CH 8 CH S 

I. f^-jCOCjHs II. A-CO-CjHj III. r^ 0H 

20. 3-Oxy- 1-methyl - 2-propionyl-benzol, 6-Oxy- 2-rnethyl-propiophenon> 
8-Methyl-2-propionyl-phenol, 2-Propionyl-m-kresol Ci H lt O 2 , Formel I (E I 554). 
Liefert mit Brom in Eisessig ein bei ungefähr 120° schmelzendes Tribromdorivat, das durch 
Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung zu 3.5-Dibrom-6-oxy-2-methyl-benzoesäure oxydiert wird 
(v. Auwers, A. 439, 167). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 16 H 17 3 N 3 . F: 154—156°. 

21 . 5- Oxy- 1 -tnethyl- 2- propionyl- benzol, 4- Oxy- 2-methyl-propiophenon , 
3-Methyl-4-propionyl-phenol, 4-Propionyl-tn-krenol C 10 H 18 O a , Formel IL B. Neben 
überwiegenden Mengen 2-Oxy-4-methyl-propiophenon beim Erhitzen von Propionsaure-m-tolyl- 
ester mit Aluminiumchlorid auf 100° (v. Auwers, A. 439, 174). Neben anderen Produkten 
beim Behandeln von m-Kresolmethyläther mit a-Brom-propionylbromid und Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (v. Au., A. 489, 175). — Nadeln (aus Benzin). F: 114—115°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, maßig in Benzol, ziemlich schwer in Benzin. Wird 
durch Eisenchlorid nioht gefärbt. — Phenylhydrazon C ie H 18 ON t . F: 152—153,5°. 

22. 1- o- Tolyl- propanol- (l)-on- (2), a-Oxy-a-o- tolyl -aceton, o-Tolyl- 
acetyl-carbinol C 10 H ia O a = CH 8 -C 8 H4-CH(OH)-CO-CH s , B. Aus o-Toluylaldehyd bei der 
Einw. von gärender Ünterhefe (Behrens, Iwanoff, Bio.Z. 169, 481). — Gibt ein 4-Nitro- 
phenylosazon vom Schmelzpunkt 299°. 

23. 2-Oxy-l-methyl-3-propionyl-benzol, 2-Oxy-3-methyl-propiophenon, 
2- Methyl -6 -propionyl -phenol, 6-Propionyl- o-kresol C 10 H lt O a , Formel in. 
B. Neben 4-Oxy-3-methyl-propiophenon beim Erhitzen von Propionsäure-o-tolylester mit 
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Alumimumchlorid auf 120« (v. Auwebs, Wrrno, B. 57, 1274). — Hellgelbe Tafeln (ans Petrol- 
äther). F:22— 23°. Kp u : 127— 129°. Sehr leicht löslich. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Gibt 
mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzsäure 2-Methyl-6-propyl-phenol. 

2-Methoxy-3-methyl-proploph«ion,6-Praplonyl-o-kre8ol-methylIther,ÄthyI-[2-inethoxy- 
3-methyl-phenyI]-keton C u H, 4 0, = CH 8 • • C 6 H 8 (ÖH 8 ) • CO • C a H 6 . B. Aus 2-Methoxy-3-methyl- 
benzoylchlorid und Äthylzmkjodid in Toluol (Mauthnbb, J. pr. [2] 108, 894). — Kp ia : 122°. 

2-Oxy-3-methyl-propiophenon-s*micarbazon C n H 18 0,N, = HOC ) ^B 8 (CH,)C(:NNHCO- 
NHJ-CjHs. Krystalle (aus Alkohol). F: 202« (v. Auwebs, Wittio, B. 67, 1274). Ziemlich 
schwer löslich. 

24. 4-Oofy-l-methyl-3-propionul-benzol, ß-Oxy-3-metkyl-proptophenon, 
4-Methyl-2-propionyl-phenol, 2-Propionyl-p-kresol C 10 H 12 O,, ».nebenstehende 
Formel (H 120; EI 564). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1262,4 kcal/Mol (Roth, Baksb in Landolt-Bömst. E II, 1640). — Liefert beim ™ 3 
Behandeln mit Oxalsäure-diäthylester und Natrium und folgenden Kochen mit r" ^ 
Salzsäure 3.6-Dimethyl-chromon-carbonsäure-(2) (v. Auwebs, A. 421, 27). Gibt L^J.co.CjHb 
beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat auf 180° • 
3.6-Dimethyl-flavon (Wrrna, A. 446, 187). — Das Phenylhydrazon sohmilzt 0H 
bei 146°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 187 — 188° (v. Auwebs, Hilligeb, Wulf, 

A. 429, 217). 

6-Methoxy-3-methyl-propiophenon, 2-Propionyl-p-kresol-methyläther, Äthyl- [6-tneth- 
oxy-3-methyl-phenyll-keton C n H, 4 Oj = CH 8 OC 8 H 3 (CH 8 )COC 2 H 5 (H 120; II 654). 

B. Durch Einw. von 6-Methoxy-3-methyl-benzoylchlorid auf Äthylzinkjodid in Toluol (Mauth- 
nbb, J. pr. [2] 103, 395). Durch langsame Zugabe von Propionsäureanhydrid zu einer Losung 
von p-Kresol-methyläther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid unter 
Kühlung (Nolleb, Adams, Am. Soc. 46, 1892). — Kp 786 : 270° (korr.); Kp 3 : 118,5° (korr.) 
(N., A.); Kp 18 : 139—140° (v. Auwebs, Lbchnbb, Bundesmann, B. 58, 45). Df: 1,0490; 
n£: 1,5323 (N., A.). 

6-Acetoxy-3-methyl-proplophenon, 2-Propionyl-p-kresol-acetat C 18 H 14 8 =* CH 8 -CO'0- 
^^^(CH^'CO-CaHj. B. Beim Erhitzen von 6-Oxy-3-methyl-propiophenpn mit Aoetanhydrid 
und Natriumaoetat (v. Auwebs, Hilligeb, Wulf, A. 429, 217). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 58°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. — Gibt mit Phenylhydrazin 
in Alkohol -f- Eisessig 6-Oxy-3-methyl- propiophenon- phenylhydrazon, mit Hydroxylamin in 
siedender alkalischer Lösung 6-Oxy-3-methyl-propiophenon-oxim. 

6 -Oxy- 3 -methyl- propiophenon -oxim C 10 H 18 O f N = HO C,H 8 (CH 8 )C(:NOH)C,H 5 . 
B. Beim Kochen von 6-Acetoxy-3-methyl-propiophenon mit Hydroxylamin in alkal. Lösung 
(v. Auwebs, Hilligbb, Wulf, Ä. 429, 219). — Prismen (aus Methanol). F: 134—135° (v. Au., 
H., W. ; v. Au., Lechneb, Bundesmann, B. 58, 45). Leicht löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln (v. Au., L., B.). — Liefert beim Kochen mit der 20-faohen Menge 17 — 18%iger Salzsäure 
6-Oxy-3-methyl-propiophenon zurück (v. Au., L., B.). 

6- Methoxy- 3 -methyl -propiophenon -oxim C u H u O,N = CH 8 OC 8 H 8 (CH 8 )0(:N-OH)- 
CjH, (H 120). Plättchen (aus Benzin). F: 90 — 90,5° (v. Auwebs, Lechneb, Bundesmann, 
B. 58, 45). Leicht löslich. — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17 — 18%iger Salz- 
säure 6-Methoxy-3-methyl-propiophenon und 3-Amino-4-methoxy-toluol im Verhältnis 4,5:2. 

6 - Oxy - 3 - methyl - propiophenon - semicarbazon CuHmOjN, = HO • C,H 8 (CH 8 ) • C( : N • NH • 
CO-NHjJ-CjHb. Nadeln (aus Alkohol). F: 211—212° (v. Auwebs, Lechneb, Bundbsmann, 
B. 58, 45). CHi 

5-Chlor-6-oxy-3-niethyl-propiophenon, 6-Chlor-2-propionyl-p-kresol J^ 

C^jjOjCÜ, s. nebenstehende Formel. B. Aus [2-Chlor-4-methyl-phenyl]- j j 

Propionat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° (Rosenmund, Cl-U^J.co.CjHj 

Schnubb, A. 460, 84). — Nadeln (aus Petroläther). F: 115°. ÖH 

a-Chlor-6-oxy-3-methyI-propiophenon, 2-[a-Chlor-proplonyll-p-kresol C 10 H U O.C1 = CH a - 
C,H 8 (OH)COCHCaCH 8 (E I 554). Liefert beim Kochen mit Diäthylanilin 8-Oxy-3-methyl- 
propiophenon und geringe Mengen 2.5-Dimethyl-cumaranon (v. Auwebs, Lammebhibt, B. 
68, 435). 

/3-Brom-6-oxy-3-methyl-proptophenon, 2-(/9-Brom-proplony1]-p-kresol C 10 H u 0,Br = HO* 
C 8 H 8 (CH 8 )00*CH l 'C!H tf Br. B. Beim Erhitzen von ^-Brom-propionB&ure-p-tolyleBter mit 
2 Tln. Alumimumohlorid auf 120° (Kbollpfbiffek, Schultzk, B. 57. 601). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 72—73°. ' 



H8* 1«0— 121 EII8 

Syst. Nr. 748] 6-OXY- 3-METHYL-PROPIOPHENON 121 

6 - MethylmercApto - 3 - methyl - proplophcnon, 2 - Proplonyl - thlo - p - kresol - methylSther 

(^ 1 Hj 4 OS = CH 8 SC,H,(CH 8 )roC,H 6 . B. Aus TMo-p-kresol-methyläther, Propionylchlorid 
und Äluminiumohloird in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (Krollpfeiffer, Schneider, 
B. 61, 1290). — Prismen (aus Alkohol). P: 42—43°. Kp 10 : 176—177°. 

a-Brom-6-methylmercapto-3»methyI-proplophenon, 2-[<x-Brom-propionyll-thlo-p-kresol- 
tnethyllther C n H„OBrS = CH )t -SC 6 H a (C!H3)COCHBr-CH 8 . Schwach gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 98° (Krollpfeiffer, Schneider, B. 61, 1290). — Liefert bei der Wasser dampf - 
destülation eine Verbindung (C^E l0 O t 8) x (gelbe Prismen; F: 126—127°; Kp, : 165°; sehr 
leicht löslich in Alkalien) und sehr geringe Mengen eines bei 199° schmelzenden, in Alkali 
unlöslichen Produktes. 

26. 6-Oxy-l-methyl-3-propionyl-benzol, 4 - Oxy -3- methyl - propiophenon, 
2-Methyl-4-propionyl-phenol, 4- Propionyl-o- kresol C^H^Os, Formel I. B. 
Neben 2-öxy-3-methyl-propiophenon beim Erhitzen von Propionsäure-o-tolylester mit Alumi- 
niumohlorid auf 120° (v. Auwers, Wittiq, B. 67, 1274). — Nadeln (aus 80%igem Alkohol). 
F: 83,6 — 84°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, mäßig löslich in Benzol, schwer in Benzin. 
Mit Wasserdampf nicht flüchtig. 

26. 3-Oxy-l-methyl-4-propionyl-benzol, 2-Oxy-4-methyl-propiophenon, 
5-Methyl-2-propionyl-phenol, 6- Proplonyl -m- kresol C 10 H la 0äj, Formel II. B. 
Neben wenig 4-Oxy-2-methyl-propiophenon beim Erhitzen von Propionsäure-m-tolylester mit 
Aluminiumchlorid auf 100° (v. Auwers, A. 439, 174). — Krystalle (aus Petroläther). F: 41,5° 
bis 42,5°. Kp 10 : 115 — 120°. Im allgemeinen leicht löslich. Wird durch Eisenchlorid violett ge- 
färbt. — Liefert beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 5-Methyl-2-propyl- 
phenol (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 81). 

CH 8 CH 3 CH 8 COCH 3 COCH3 

1. H °n 11.0 m. ci -n iv.r> oH v. n-° H 

k^>COC,H 5 k_>OH k.>OH k^ c » H * ClL^J-OgHs 

COCjHs COOtH 8 

2-Methoxy-4-methyl-proplophenon , 6-Propionyl-m-kresol-itiethyläther , Äthyl- [2-meth- 
oxy-4-methyl-phenyI]-keton (^^„02 = CHaOCeH^CHjJCOCHjCHs. B. Aus 2-Methoxy- 
4-methyl-benzoylchiorid und Athylzinkjodid in Toluol (Mauthner, J. pr. [2] 103, 395). — 
Kp 14 : 147°. 

2 - Oxy - 4 - methyl - propiophenon - semicarbazon C n H 16 0«N 3 = HO • CeH^CrLJ • C( : N- NH • 
CONH«)C,H 6 . Nadeln (aus Alkohol). F: 206— 208° (v. Auwers, A. 439, 174). Ziemlich leicht 
löslich in Eisessig und in heißem Alkohol und Methanol, schwerer in Aceton, unlöslich in Benzol. 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-propiophenon, 4 - Chlor - 6 - proplonyl - m - kresol C^H^ iO,Cl, For- 
mel III. B. Aus [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-propionat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
120° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 84). — Nadeln (aus Methanol -f Wasser). F: 76°. 

a-Chlor-2-oxy-4-methyl-proplophenon, 6-[oc-Chlor-propionyl]-m-kresol C 10 H u O s Cl = CH S • 
C,H s (OH) , CO-CHCl*CH s . B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von m-Kresol-methyl- 
äther mit a-Brom-propionylbromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, 
A. 439, 168). — Kp ls : 146—147°. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoff peroxyd in alkal. 
Lösung 2-Oxy-4-methyl-benzoe8äure. Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig entsteht 
2-Oxy-4-methyl-propiophenon. Gibt beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol 2.6-Dimethyl- 
cumaranon. 

27. l-p-Totyl-propanol-(l)-on-(2), a-Ojctf-a-p-fo<yf -acefon, p-Tolyl- 
acetyl-carbinol C l0 H,,O t == CH s C,H 4 CH(OH)COCH 8 . B. Aus p-Toluyiafdehyd bei 
der Einw. von garender Unterhefe (Behrens, Iwanoff, Bio. Z. 169, 479). — Gibt ein 4-Nitro- 
phenylosazon vom Schmelzpunkt 282°. 

28. 2-Oxy-3-üthyl-l-acetyl-benzol, 2-Oxy-3-äthyl-acetophenon , 2 -Äthyl - 
6-acetul-phenol C ]0 H ia O., Formel IV. B. Aus nicht näher beschriebenem 2- Acetoxy-1-äthyl- 
benzol durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 130—140° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 276). — 
öl. Kp: 213°. Flüchtig mit Wasserdampf. Wird durch Eisenchlorid rotviolett gefärbt. — 
Liefert beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.6-Diäthyl-phenol. — 4 -Nitro - 
phenylhydrazon. F: 213— 217°. 

5 - Chlor - 2 - oxy - 3 - Ithyl - acetophenon , 4 - Chlor - 2 - Ithyl - 6-acetyl - g henol C 10 H u O,CU 
Formel V. JB. Beim Erhitzen von 6-Chlor-2-aoetoxy-l-äthyl-benzol mit Aluminiumohlorid 
auf ISO« (v. Auwers, Wrrnoy B. 67, 1276). — Hellgelbes öl. Erstarrt bei Eiskühlung, zerfließt 
bei Zimmertemperatur. Kp^: 146 — 146°. Gibt mit Eisenohlorid eine violette Färbung. — 
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Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Chlor-2.6-diäthyl-phenol. — 
Natriumsalz. Gelb. Schwer löslich in 2n-Natronlauge. 

Semlcarbazon C u H M 8 N,a = HOC,H,a{CÄ)C{:N NHCONH^CH,. F: 229—230« 
(v. Auwers, Wrmo, B. 67, 1275). Sehr schwor löslich in organischen Lösungsmitteln. 

29. G-Oxy-3-üthyl-l-acetyl-benzol , ß-Oxy-3-üthyl-acetophenon , 4-Äthyl- 
2-acetyl-phenol CjoH^O,, Formel VI. B. Durch Erhitzen von 4-Äeetoxy-l-äthyl-benzol 
mit Aluminiumchlorid (v. Auwers, Mauss, A. 460, 274). — Hellgelbes öl. Kp 18 : 119 — 121°. 
Flüchtig mit Wasserdampf. Löslich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Wird durch Eisenohlorid 
dunkelviolett gefärbt. 

Oxim C 10 H 18 O 8 N = HO • C,H 8 (C 2 H 8 ) • C( : N • OH) • CH 3 . Hellbraune Nadeln (aus Benzin). F: 1 18° 
bis 119° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 274). Leicht löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln. 

30. 5-Oxy-l-nwthyl-4-äthyl-2-formyl-benxol, 4-Oxy-2-methyl-5~üthyl- 
benzaldehyd C 10 H 12 O 8 , Formel VII. B. Durch Behandlung von 5-Methyl-2-äthyl-phenol 
mit Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid in Benzol anfangs bei 0°, dann bei 40* 
(v. Auweks, Bundesmann, Wieners, A. 447, 178). — Nadeln (aus Wasser). F: 110°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Mitteln, schwer löslich in Benzin. Gibt mit Eisenchlorid 
keine Färbung. 

Semlcarbazon C u H 15 O z N 3 = C 2 H 6 C 8 H a (CH 8 )(0H)CH:N-NH-C0NH 8 . Nadeln (aus verd. 
Methanol). F: 204—206° (v. Auwers, Bundbsmann, Wieners, A. 447, 178). Leicht löslich 
in Alkohol, schwer in Benzol und Äther. 

C 2 H 5 CH 3 CH, CH» 

vi. rS vii. r> CH0 viii. r> cHs ix. r> cH » 

ÖH C,H 5 CO-OHa COCH s 

31. 3-Oxy-1.2-dimethyl-4-acetyl-benzol, 3-Oxy-4-acetyl-o-xylol , 2-Oxy- 
3.4-dimethyl-acetophenon, 2.3-Dimethyl-6-acetyl-phenol C 10 H 18 O 8 , Formel VIII. 
B. Aus [2.3-Dimethyl-phenyl]-acetat durch langsames Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 100 8 
bis 120° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 261). — Hellgelbes öl. Kp 18 : 122—124°. Flüchtig mit 
Wasserdampf. Wird durch Eisenchlorid tief blauviolett gefärbt. Löst Bich in verd. Natron- 
lauge mit gelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 2.3-Dimethyl-6-äthyl- 
phenol. Gibt beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoff säure und Eisessig 2.3-Dimethyl- 
phenol. — 4-Nitro-phenylhydrazon O 10 H 17 O 3 N 8 . F: 216—218°. 

32. 5-Oxy-1.2-dimethyl-4-acetyl-benzol> 5~Oxy-4-acctyl-o-xylol , 6-Oxy- 
3.4-dimethyl-acetophenon, 3.4-Dimethyl-6-acetyl-phenol, symm. o-Aceto-as.- 
o-xylenol C 10 H 12 O 2 , Formel IX. B. Durch Erhitzen von [3.4-Dimethyl-phenyl]-acetat mit 
Aluminiumchlorid auf 130° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 176). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von Pseudocumenylacetat (E II 6, 482) mit Aluminiumchlorid auf 
130—140° (v. Au., B., W., A. 447, 186). — Blättchen (aus Benzin). F: 71°. Leicht löslich in 
den meisten organischen Mitteln, schwer in heißem Wasser. Löslich in verd. Natronlauge mit 
gelber Farbe. Wird durch Eisenchlorid blauviolett gefärbt. 

6-Methoxy-3.4-dlmethyl-acetophenon C u H 14 2 = CH 3 -0C e H 8 (CH 3 ) t 'C0-CH 3 . B. Beim 
Behandeln von 6-0xv-3.4-dimethyl-acetophenon mit Dimethylsulfat (v. Auwers, Bundes- 
mann, Wieners, A. 447, 177). — Nadeln (aus Petroläther). F: 66—06°. 

6- Oxy-3.4-dlmethyl - acetophenon - oxim C 10 H 13 O 8 N = H0C 6 H 8 (CH 3 ) a C(CH 8 ):N-0H. 
Nadeln (aus Alkohol). F: 136 — 137° (v. Auwers, Bundbsmann, Wieners, A. 447, 177). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol. — Wird beim Kochen mit ca. 20%iger Salz- 
säure verseift. 

6-Oxy-3.4-dimethyI-acetophenon-semicarbazon CnHuOjNa = H0C 6 H B (CH 3 ),C(CH 8 ):N- 
NH-CO-NH,, Nadeln. F: 292—295° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 177, 186). 

6 - Methoxy - 3.4 - dimethyl - acetophenon - semlcarbazon CuH^OjNj, = CH 3 • O • CaHjtCHj,), • 
C(CH 3 ):NNH-CONH s . F: 204—205° bei langsamem Erhitzen (v. Auwers, Bundesmann, 
Wieners, A. 447, 177). 

33. 5-Oxy-1.4-dimethyl-2-acetyl-benzol, 5-Oxy- 2-acetyl- ? H » 
p-xylol, 4 -Oxy- 2.5 -dimethyl -acetophenon, 2.5 -Dimethyl- r^>0OCH s 
4-acetyl-phenol, p-Aceto-p-xylenolC 10 H ia O 5 , «.nebenstehende Formel, ho -L J 

B. Entsteht neben wenig 2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon beim Erhitzen von ;; 

[2.5-Dimethyl-phenyl]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Auwers, Bundes- oh » 

mann, Wieners, A. 447, 181 ; v. Au., Mauss, B. 61, 1605). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). 
F: 130—131°. 
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4-Methoxy-2.5-dhn«thyI-acetophenon C n H H 0, = CH,OC,H,(CH 8 ) 1 COCH,. B. Durch 
Methylierung von 4-Oxy-2.5-dimethyl-acetophenon mit Dimethylsulfat (v. Auwers, Bundes- 
bank, Wieners, A. 447, 183). Aub p-Xylenol-methyläther und Acetylchlorid bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., B., W., A. 447, 182; Clemo, Hawobth, 
Walton, Soc. 192», 2376). — Nadeln (aus Potroläther). F: 79—80° (v. Au., B., W.). — Ziemlich 
bestandig gegen Aluminiumchlorid bei 130° (v. Au., B., W.). 

4- Oxy-2.5-dlmethyl-acetophenon-oxim C 10 H 18 O 2 N = HOC 6 H 2 (CH a ) 2 -C(CH 3 ):N-OH. 
Blättchen (aus sehr verd. Alkohol). F: 155—156° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 
447, 182). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. — Beim Kochen mit ca. 20%iger Salz- 
säure entsteht ö-Amino-2-oxy-p-xylol. 

4-Methoxy-2.5-dlmethyl-acetophenon-semicarbazon C 12 H 17 2 N, = CH 3 OC fl H 2 (CH 3 ) 2 - 
€(CH 3 ):N NHCONH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 206° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, 
A. 447, 183). 

34. 3-Oacy-1.5-dimethyl-2-acetyl-benzol, 5-Oxy- 4-acetyl- ch 3 

m-xylol, 6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 3.5-Dimethyl- ~ r^S-COCH» 

2-acetyl-phenol C 10 H, 8 O 2f s. nebenstehende Formel (E I 555). Ver- I J 

brennungswärme bei konstantem Volumen: 1248,5 kcal/Mol (Maatsch in s■\/ , • 
LandoU-Börnst. E II, 1640). — Gibt bei der Einw. von Essigester und Natrium, zuletzt bei 
Siedetemperatur 3.5-Dimethyl-2-acetoacetyl-phenol (Wrrno, A. 446, 172). Liefert bei 8-stdg. 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 2.5.7-Trimethyl-chromon und 2.5.7-Trimethyl- 
3-acetyl-chromon (W., A. 446, 179). 

6-Methoxy-2.4-dlmethyl-acetophenon C n H 14 2 = CH 3 -OC 8 H 2 (CH 3 ) a - CO-CH 3 (EI 555). 
Liefert beim Kochen mit Essigester und Natrium den Methyläther des 3.5-Dimethyl-2-aceto- 
aoetyl-phenols (Wrrno, A. 446, 199). 

HO*C H (PH \ 'C'CH 
6-Oxy-2.4-dimethyl-acetophenon-a-oxlm C 10 H 13 O 2 N = c * 3i n 3 (E I 555). 

NOH 
Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie 
[Leipzig- Wien 1933], S. 1026; v. Auwers, Jordan, B. 58, 26. — B. Neben sehr geringen Mengen 
des ß-Oxims (s. u.) bei mehrtägigem Aufbewahren einer Lösung von 247 g 6-Oxy-2.4-dimethyl- 
acetophenon und 250 g Hydroxylaminhydrochlorid in 4200 cm 3 10%iger Natronlauge (v. Au., 
J., B. 58, 32; vgl. v. Au., Borsche, B. 48 [1915], 1708). Bildung aus dem ß-Oxim s. bei diesem. 
— Destilliert unter 10 mm Druck bei 180° fast unzersetzt; geht bei der Destillation unter 
gewöhnlichem Druck in 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4195) über, das auch bei der 
Einw. von Chlorwasserstoff in Acetanhydrid + Eisessig bei Zimmertemperatur oder von PC1 5 
in Äther bei 0° in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird (v. Au., J.). Bleibt bei 8-stdg. 
Kochen mit verd. Natronlauge unverändert (v. Au., J.). Gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff 
3-Brom-6-oxy-2.4-dimethyl-acetophenon-oxim (v. Au., Borsche, Weller, B. 54, 1309). 
Liefert mit Benzoylclüprid in alkal. Lösung 6-Benzoyloxy-2.4-dimethyl-acetophenon-a-oxim- 
benzoat (F: 143,5 — 144°) (v. Au., J.). — Gibt mit Nickelsulfat in alkoh. Ammoniak sofort einen 
grauen Niederschlag (v. Au., J.). — Hydrochlorid. Schmilzt bei 128 — 130° unter Zersetzung 
und Bildung von 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol (v. Au., J.). 

HOC 8 Hj(CH s ) 2 CCH 3 
6-Oxy-2.4-dlmethyl-acetophenon-/?-oxlm G lt H lt Q JSL — iL • Zur Kon- 

HO *N 

figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freudenbero, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1026; v. Auwers, Jordan, B. 68, 26. — B. s. beim a-Oxim. — Nadeln (aus 
Benzol oder Methanol). F: 121—121,5° (v. Au., J., B. 58, 33). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther, schwer in kaltem Benzol. — Geht bei der Destillation unter 10 mm Druck bei 180 — 185° 
in das a-Oxim über; bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck entsteht ein Gemisch aus 
2.4.6-Trimethyl-benzoxazol und einem alkalilöslichen öl. Das a-Oxim bildet sich auch bei 
längerem Kochen mit verd. Natronlauge. Beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Acetanhydrid 
-f- Eisessig bilden sich nur Spuren von 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol; etwas größere Mengen 
dieser Verbindung entstehen neben phosphorhaltigen Produkten bei der Einw. von PC1 5 in eis- 
kaltem Äther. liefert mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung 6-Benzoyloxy-2.4-dimethyl-aceto- 
phenon-0-oxim-benzoat (F: 109—110°). — Gibt mit Nickelsulfat in alkoh. Ammoniak nur eine 
geringe Trübung. — Hydrochlorid. Schmilzt bei ca. 150° unter Zersetzung und Bildung 
von 2.4.6-Trimethyl-benzoxazol. 

6-Methoxy-2.4-dlmethyl-acetophenon-oxim C a H 15 0,N = CH 8 - OC,H„(CH 3 ) 2 - C(.NOH)- 
CH 8 (E I 555). Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 17— 18%iger Salzsäure 4-Amino- 
5-methoxy-m-xylol (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 68, 46). 
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3 -Chlor -6 -oxy -2.4 -dlmethyl -acetophenon, p-Chlor-o-aoeto-symm.* CH» 

m-xylenol GjoHnöjCl, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von f^>.& 
3-ChlOT-6-methoxy-2.4^imethyl-aoetophenonmitAliraiimumohloridaufl40— lö(^ __ } I -„ 
(v. Auwbbs, ForfccÄ. CA. PÄy«. 18 [19241, Heft 2, 8.21).— Nadeln (aus Petroläther). Äü •< r >'« 1 »« 
Färbt sich bei 105° gelb; F: 109°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. COOH a 

3 - Chlor - 6 - methoxy - 2.4 - dlmethyl - acetophenon C U H 18 0,C1 = CH, • • C e HCl(CH 8 ) a • CO • 
CH 3 . B. Aus 2-Chlor-5-methoxy-m-xylol, Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Zimmertemperatur (v. Auwbbs, Fortsch. Ch. Phy*. 18 [1924], Heft 2, S. 20). — 
Prismen (aus verd. Methanol). F: 76 — 77°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

3-Chlor-6-oxy- 2.4- dlmethyl - acetophenon - oxlm C 10 H 18 O a NCl == H0-C,HC1(CH,),-C( :N • 
0H)'CH 3 . B. Bei mehrtägigem Aufbewahren von 3-Chlor-6-ory-2.4-dimethyl-acetophenon 
mit Hydroxylamin in wäßrig-alkoholischem Alkali (v. Auwbbs, Fortsch. Ch. Phys. 18 [1924], 
Heft 2, S. 21). — ■ Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 138,5°. Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Chloroform und Benzol. 

3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon-oxim C n H 14 0jNa = CHaOC 6 HCl(CH s ) 8 - 
C(:N'OH)-CH 8 . B. Bei wochenlangem Aufbewahren von 3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl- 
acetophenon mit Hydroxylamin und überschüssigem wäßrig-alkoholischem Alkali (v. Auwbbs, 
Fortsch. Ch. Phys. 18 [1924], Heft 2, S. 21). — Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol oder Tetra- 
chlorkohlenstoff). F: 134 — 135°. Schwer löslich in Benzol und wäßr. Natronlauge. 

3- Brom- 6 -oxy- 2.4- dlmethyl- acetophenon- oxlm C 10 H M O»NBr, s. CH 

nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-aoetophenon-a-oxim ■• 

und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Bobschb, Wellbr, B. [l" Br 

54, 1309). — Nadeln (aus Benzol). F: 188°. Leicht löslich in Alkohol HO L^JcH 8 
und Eisessig, löslich in Benzol, schwer löslich in Petroläther. — Liefert C{*N-OH)-CH 

beim Kochen mit ca. 20%iger Salzsäure 2-Brom-4-amino-5-oxy-m-xylol. * 

35. 4-Oxy-lUi-dimethyl-2-acetyl-benzol, 6-Oxy-4-acetyl-m-xylol, 5-Oxy- 
2.4-dimethyl-acetophenon, 2.4-Dimethyl-5~acetyl-phenol C 10 H ia O s , Formel I. 
B. Aus ö-Methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon durch Einw. von Aluminiumohlorid (v. Auwbbs, 
Mauss, B. €1, 1502). Bei der Reduktion von a>-Chlor-5-oxy-2.4-dimethyl-acetophenon mit Zink- 
staub und Essigsäure (v. Au., M., B. 61, 1503). Neben anderen Produkten bei der Umsetzung 
von 4-Methoxy-l.ö-dimethyl-2-äthyl-benzol mit Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (v. Au., M., B. 61, 1497). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 130—131,5°. 
Ziemlich leicht löslich in 

denmeistenLösungsmitteln. 9 H » 9 H0 9 H0 

Gibt mit Eisenchlorid eine r^^-,COCH a r^.OH f^-> 

schwach grünliche Färbung. *• ch 3 L J CjH5.LJ.CH3 C 8 H 8 IJ.CH 8 

Löst sich in Alkalilaugen mit 

gelbhcher Farbe. — Liefert 0H OH . 

bei der Reduktion nach Clbmmensen 2.4-Dimethyl-5-äthyl-phenol (v. Au., M., A. 460, 264). 
Gibt beim Erhitzen mit 10 Tln. 84%iger Phosphorsäure auf 170—190° 4-Oxy-m-xylol (v. Au., 
M., B. 61, 1502). 

5 - Methoxy - 2.4 - dlmethyl - acetophenon , 2.4-Dlmethyl-5-acetyl-aniso! Ci 1 H 14 0, = CH ? - 
OC 6 H 8 (CH 3 ) s -COCH 8 . B. Aus 4-Methoxy-m-xylol, Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff, neben anderen Produkten (v. Auwbbs, Mauss, B. 61, 1502). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 60 — 51°. Unlöslich in Alkalilaugen. 

5 - Oxy - 2.4 - dlmethyl - acetophenon - oxlm C 10 H X8 O t = HO • C 6 H 8 (CH 8 ) 2 • C( :N • OH) • CH 8 . 
Nicht rein erhalten. F: 142—146° (v. Auwbbs, Mauss, B. 61, 1503). 

o) - Chlor - 5 - oxy - 2.4 - dimethyl-acetophenon C 10 H U 8 C1 = HO • CjH^CILJj • CO • CH,C1. B. 
Aus 4-Methoxy-m-xylol, Chloracetylchlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff, 
neben o-Chlor-2-oxy-3.5-dimethyl-acetophenon (v. Auwbbs, Mauss, B. 61, 1503). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 107 — 107,5°. Etwas flüchtig mit Wasserdampf. Löst sich in Laugen mit 
schwach gelbhcher Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure 5-0xy- 
2.4-dimethyI-acetophenon. 

36. 2-Oxy-3-methyl-5-üthyl-l-formyl-benzol, 2-Oxy-3-methul-5-äthyl- 
benzaldehyd, 3-Methyl-5 -äthyl-salicylaldehyd C 10 H u O„ Formel TL. B. Neben 
4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd beim Behandeln von 6-Methoxy-l-methyl-3-äthvl-benzol mit 
Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid anfangs in der Kälte, spater bei 40° 
(v. Auwbbs, Mauss, A. 460, 265). — Gelbes öl. Kp„: 120—122°. Löslich in Alkalilaugen mit 
gelber Farbe. Wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt. — 4-Nitro-phenylhydrazon. 
F: 167—169°. ■ 

37. ^Oxy-S-Tnethyl^S-äthul-l-formyl-benzol, 4 - Oxy -8- methyl -5- äthyl- 
benzaldehyd C 10 H u O a , Formel III. B. Aus 2-Methyl-6-äthyl-phenol durch Einw. von waaser- 
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freier Bhtusäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid bei 40° (v. Auwebs, Bundesmann, 
Wieners, ä. 447, 180). — Nadeln (aus Benzol). F: »4—Ö5 . Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, schwerer in Benzin. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 
2.4-Dimethyl-6-äthyl-phenol. 

38. 2-Oxy-l£-dimethyl-5-acetyl-b<mzol, 2-Oxy-5-acetyl-m-xylol, 4-Oxy- 
3£-dimethyl-aceU>phenon, 2M-Dimethyl -4-acetyl-phenol, p-Aceto-vic- 
m-xylenol C 1 JEl lt O t , Formel IV. B. Aus 2-Acetoxy-m-xylol beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 150° (v. Auwers, Mattss, A. 460, 266; 464, 305) oder beim Aufbewahren mit 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (v. Au., M., A. 464, 309). Neben etwas geringeren Mengen 
2-Oxy-3.5-dimethyl-4-äthyl-acetophenon beim Erhitzen von 2.6-Dimethyl-4-äthyl-phenol- 
acetat (E II 6, 603) mit Aluminiumchlorid (v. Au., M., A. 460, 267). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 150—151°. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 2.6-IHmethyl-4-äthyl-phenol 
(v. Au., M., A. 460, 266). Beim Kochen mit Eisessig und 48%iger Brom waßserstoff saure entsteht 
2-Oxy-m-xylol. — Natriumsalz. Schwer löslich. 

39. 4-Oxy-1.3-dimethyl-5-acetyl-benzol, 4-Oxy-5-acetyl-m-xylol, 2-Oxy- 
3J>-dimethyl-acetophenon , 2.4-Dimethyl-6-acetyl-phenol , o- Aceto-asymm . - 
m-xylenol Cj H 18 O«, Formel V. B. Durch längeres Erhitzen von 4-Acetoxy-m-xylol mit 
Aluminiumchlorid auf 120° (v. Auwebs, Lechner, Bundesmann, B. 58, 45). Neben 5-Methoxy- 
2.4-dimethyl-acetophenon bei der Umsetzung von 4-Mcthoxy-m-xylol mit Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., Mauss, B. 61, 1502). Neben 4-Oxy-2.5-dimethyl- 
acetophenon und anderen Produkten beim Erhitzen von 2-Aeetoxy-p-xylol mit Aluminium- 
chlorid auf 80—90° (v. Au., Bundesmann, Wieners, A. 447, 179; v. Au., M„ B. 61, 1505). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 53—54° (v. Au., B., W.; v. Au., M.). Kp 16 : 124,5—126° (v. Au., 
L., B.). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1243,1 kcal/Mol (Maatsch in Landolt- 
Bfirnst. E II, 1640). Löslich in Alkalilaugen (v. Au., M.). Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
Färbung (v. Au., L., B.). — Liefert beim Schmelzen mit Natrium- und Kaliumhydroxyd und 
etwas Wasser bei 220 — 230° geringe Mengen 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzoesäure (v. Au., B., W., 
A. 447, 181). 

2-Methoxy-3.5-dhnethyl-acetophenon, 2.4-Dimethyl-6-acetyl-anJsol C u H M 8 = CH 3 - 
OC,H 8 (CH 8 ) 8 CO-CH s . öl. Als Siedepunkt 1 ) wird angegeben Kp 14 : 132—133° (v. Auwers, 
Lschner, Bundesmann, B. 68, 46); Kp u : 120° (v. Au., B., Wieners, A. 447, 179). 
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2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon-oxlm C ]0 H 18 O 2 N = HOC 8 H 8 (CH 3 ) 2 C(:NOH)CH 3 . 
Krystalle (aus Petroläther). F: 139,5 — 141° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 179; 
v. Au., Lechner, B., B. 68, 46). Sehr leicht löslich. — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen 
Menge 17 — 18%iger Salzsäure das Keton zurück (v. Au., L., B.). 

2-Methoxy-3.5-dimethyI-acetophenon-oxlin C u H 16 8 N = CH 3 -OC 6 H 8 (CH 3 ) 8 -C(:N-OH)- 
CH 8 . Nadeln (aus Benzin). F: 86 — 86,5° (v. Auwers, Lechner, Bundesmann, B. 58, 46). 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit der 20-fachen Menge 
17 — 18%iger Salzsäure 2-Methoxy-3.5-dimethyl-acetophenon und nicht näher beschriebenes 
5-Amino-4-methoxy-m-xylol(?) im Verhältnis 3:1. 

2-Oxy-3.5-dimethyl-acetophenon-semicarbazon C u H u OaN t = HOC,H 8 (CH,) 8 C(:NNH- 
CONH 8 )CH,. F: 257° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 179). Schwer löslich 
in den meisten Lösungsmitteln. 

o) - Chlor - 2 - oxy - 3.5 - dlmethyl - acetophenon C 10 H U 8 C1 - HO • C„H 8 (CH 3 ) 8 • CO • CH a Cl 
(H 122). B. Aus 4-Methoxy-m-xylol, Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff, neben a>-Chlor-6-oxy-2.4-dimethyl-acetophenon (v. Auwers, Mauss, B. 61, 1503). 

40. 6-Oxy-2£.4-tTimethyl-l-formyl-benzol, 6-Oxy-2£.4-trimethyl-benz- 
aldehyd, 4^.6-Trhnethyl-salicylaldehyd C 10 H 18 O 8 , Formel VI. B. Neben über- 
wiegenden Mengen 1.2.6-Trimethyl-l-dichlormethvl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) bei der Emw. 
von Chloroform und venL Natronlauge auf 3.4.5-Trimethyl-phenol bei 80—90° (v. Auwers, 
Ziegler, A. 426, 276). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol, Methanol oder Benzin). 
F: 77—78°. Leicht löslioh in Benzol, Aceton und Chloroform. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol 
eine echmutziggrüne Färbung. 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. I. 1930] geben Flynn, 
Rowowacm {Soe. lfM, 215) Kp,^ 134—135» an. 
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Semlcarbazon C n H ls O*N, = HO-CLHfCH^-GHiN-NH CO NH 8 . Krystallpulv«' 
sich bei 130° gelb, schmilzt nicht bis 280* (v. Auwbbs, Zieglbr, A. 425, 277). Lösfioh in heiliem 
Eisessig unter schwacher Zersetzung, sohwer löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln. 

41. 5-Oxu-1.3.4-trimethyl-2-fortnyl-benxol, 4-Oxy-2.3.6-trimethyl-benz- 

aldehyd C 10 H lt O 8 , Formel VII. B. Neben geringen Mengen 6-Oxy-2.4.54rimethyl-benzaldehyd 
bei der Einw. von wasserfreier Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid auf 0-Oxv- 
1.2.4-trimethyl-benzol in Benzol (v. Attwbes, Btjndesmann, Wieners, A. 447, 184). — Ist nicht 
näher beschrieben. 

42. 4 -Oxy-l££- trimethyl - 2-Jormyl - benzol (? ), 3-Oxy-2.4.6-trimethyl- 
benxaldehya(t) C w H lt 8 , Formel VIII. B, Durch Einw. von wasserfreier Blausäure, Chlor- 
wasserstoff und Aluminiumchlorid auf 2-Methoxy-mesitylen und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Aluminiumchlorid (v. Aüwers, Mauss, B. 61, 1500, 1606). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108 — 109°. Löst sich in Alkalilaugen mit schwach gelblicher Farbe. 

43. 4 - Oxy -1 J&.3 - trimethyl -5- formyl - benzol, 2 - Oxy - 3.4.5 - trimethyl- 
benzaldehyd, 3.4.5 - Trimethyl- salicykUdehyd C 10 ä }t O lt Formel IX. B. Neben 
überwiegenden Mengen 4-Oxy-2.3-dimethyl-benzaldehyd bei der Umsetzung von 4-Oxy- 
1.2.3-trimethyl-benzol mit wasserfreier Blausäure und Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (v. Auwbbs, Mauss, B. 61, 1501, 1507). — Nadeln (aus Petroläther). Fs 36—37°. 
Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löst 
sich in überschüssiger verdünnter Natronlauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenohlorid eine 
tiefe grünstichig blaue Färbung. — Das Natriumsalz ist schwer löslich. 
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44. 6-Oxy-2.4J>-tritnethyl-l-formyl-benzol, ß-Oxy-2.4Ji-trimethyl-benx- 
aldehyd, 3.4.6-Trimethyl-salicylaldehyd C, H ls O a , Formel X (H 122). B. s. o. im 
Artikel 4-Oxy-2.3.6-trimethyl-benzaldehyd. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 74° (v. Auwbbs, 
Bündesmann, Wieners, A. 447, 184). Löslich in Natronlauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisen- 
chlorid eine grüne Färbung. — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
2.3.5.6-Tetramethyl-phenol. 

45. Rheosmin Ci„H lf O a = HO-C^H^-CHO. B. Bei der Spaltung des aus chinesischem 
Rhabarber isolierten Glykosids Tetrarin mit siedenden verdünnten Mineralsäuren (Gilson, 
Cr. 186 [1903], 386; C. 19031, 722, 883). — Nadeln. Rhombisch (Stöber, C. 19081, 883). 
F: 79,5°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Methanol, Aceton und Äther, schwerer in Benzol, schwer 
in Wasser. Löslich in Alkalüauge, durch Kohlendioxyd fällbar. — Reduziert ammoniakalisohe 
Silberlösung unter Spiegclbildung. Addiert NaHS0 8 . Färbt Fuchsinschwefligsäure. 

Oxim C 10 H 18 O t N = HOC,H 10 -CH:NOH. Blättchen. Schwer löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Äther (GuiäON, C. 19031, 883). 



5. Oxy-oxo-Vtrbindungen C M H 14 8 . 

1. 4-Oxy-l-n-valeryl-benzol, 4-Oxy-valerophenon C u H M 0, = HO-C,H 4 *CO- 
[CHjla'C^. 

4-Methoxy-vaIerophenon, 4- Valeryl-anisol , Butyl - [4- tnethoxy - phenyll - keton , B u t y 1 - 

p-anisyl-keton C ia H„0 Ä = CH 3 OC 6 H 4 CO[CHj] 8 CH, (H 123). Darstellung durch Um- 
setzung von Anisol mit n-Valerylohlorid und Aluminiumchlorid in Petroläther: Skbaüp, Nieten, 
B. 57, 1301 ; mit n-Valeriansäureanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff: Nollbr, 
Adams, ^m.Äoc. 46, 1892.— F:26°(Sk.,Nie.),22— ^23,ö°(No.,A-). Kp,«: 300° (korr.) { Kp,: 150,5° 
(korr.) (No., A.); Kpj 4 : 165—167° (Sk., Nie.). — Liefert beim Kochen mit amalouniertem 
Zink und Salzsäure 4-Pentyl-anisol (Sk., Nie.). — Phenylhydrazon. F: 73° (Sk., Neb.). 

xi^' n 1 ^ f i^^ p J^ft pentanon " (2 ^ Pr °PUi'[ 4 -oxy-benzyll'keUm 0^0,= 
HO • C 3 Hj • CH 3 • CO • CHg • CjH j . 

1 - [4 -Methoxy- phenyll -pcntanon-(2), Propyl-M-metnoxy-benzyll -keton, 1 -Anisyl- 
pentanon-(2) C lt H„0, = CH 8 OC,H 4 CH 8 COCH,C 8 H 5 . B. Beim Erhitzen von a-Propyl- 
a'-[4-methoxy-phenyl]-ftthylenglykol mit 20%iger Schwefelsäure (Lbvy, Gombinska, C.r. 
188, 713; L. f Dvolbttzka-Öombinska, El. [4] 49 [1931], 1773). Aus a*EropyW-[4-m*thoxy- 
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phenyl]-&thylenoxyd beim Erhitzen mit 50%iger Schwefelsäure oder mit Zinkchlorid {L., G.: 
L., D.-G., M. [4] 4», 1771). — Kp™,: 280-285° (L., D.-G.). 

Semlcarbazon CuHuO^, = CH 8 OC,H 4 CH a C(:NNHCONH 2 )CH 8 C,H,. F: 142» 
LÄVY, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931], 1770). 

rJ'^i:^^ l "?^ tan S l "^ ) " ^l 2) ' , Phenyl-butyryl-carbinol C u H 14 2 = C a H 6 
CHtOHJ'CO'CHj'CjHg. B. Aus dl-Mandelsäureamid und Propylmagnesiumbromid (Tote- 
neatt, JJsvy, Bl. [4] 87, 1250). — Gelbe Flüssigkeit von brennendem Geschmack. Kp«: 159° 
bis 162°. D°: 1,064. — Reduziert Fehlingsehe Lösung in der Warme. Gibt ein flüssiges Oxim. 
Semlcarbazon C 18 H 17 8 N s = C 6 H 6 • CH(OH) • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH, • C 2 H 6 . Krystalle. 
F: 157—158° (Tiffbneau, Lbvy, Bl. [4] 37, 1250). 

4. 1- [2 -Oxy -phenyl] -pentanon -(3), Äthyl- [2- oxy- ß-phenäthyll- keton 
C u H M 0, = HOC,H 4 CH,CH 1 COC 1 H 8 . B. Durch Reduktion von Äthyl-[2-oxy-stvryl]-keton 
mit Natriumamalgam und Wasser (Marui, Set. Rep. Töholcu Univ. 17, 696; G. 1928 II, 1325). — 
Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 72°. — Schmeckt brennend und wirkt lähmend. 

5. 1 - [4 - Oxy -phenyl]- pentanon - (3) , Äthyl -[4- oxy - ß -phenäthylj - keton 
CnH^Oj = HO • C 8 H 4 • Cii a • CH j ■ CO • C 2 H 5 . 

1.2-Dibrom-l-[4-methoxy-phenyl]-pentanon-(3), Dibromid des Äthyl- [4-methoxy- 
styryll-ketons C 12 H 14 2 Br, = CH 8 OC 4 H 4 CHBrCHBrCOC 2 H 5 . B. Aus Äthyl- [4-methoxy- 
styryl] -keton und Brom in Chloroform (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 55; G. 1927 I, 2730; 
II, 1471). — Krystalle. F: 87,5°. 

6. 2 -[4- Oxy - phenyl] - pentanon - (3), Äthyl -[4- oxy - oc - phenäthyl] - keton 
C a HuO, = HOC;H 4 CH(CH,)COC 2 H 8 . 

2 -[4-Methoxy- phenyl] -pentanon -(3), 2-Anisyl-pentanon-(3) C 12 H w 2 = CH 8 0- 
C,H 4 CH(CH a )COC 2 H 8 . B. Aus a-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-butyraldehyd (S. 128) durch 
Einw. von konz. Schwefelsäure (Lbvy, Weh^l, C.r. 185, 137). Aus dem nicht näher be- 
schriebenen Jodhydrin des 3-[4-Methoxy-phenyl]-pentens-(2) (vgl. dazu H 6, 582) bei der Einw. 
von Kaliumhydroxyd (L., W.). — Kp: 262—265°. 

Semlcarbazon G ia U lt 0^f t = CH t -O-C f H 4 -CH(CH 11 )-C(:X-NH-00-NH I )-CA. F: 115° 
bis 117° (Lbvy, Weill, C.r. 185, 137). 

7. 2-Phenyl-pentanol-(2)~al-(5), y -Oxy -y -phenyl - n-valeraldehyd bzw. 
S-Oxy-2-methyl-2-phenyl-tetrahydrofuran C u H l4 2 = C 6 H 6 CH(CH 3 )(OH)CH 2 - 

UjO— — CHj 

CHj-CHO bzw. C 4 H 5 -^Tlj # Q J, H ./%TT • B. Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von 

2-Methyl-6-phenyl-hepten-{2)-ol-(6) in Eisessig und Reduktion des Ozonids mit Zinkstaub 
(Helferich, Gehrkk, B. 54, 2644). — Angenehm aromatisch riechendes öl. Kp 4 : 127 — 128°; 
Kp,: 123—124°; spaltet bei der Destillation- geringe Mengen Wasser ab. Di 9 : 1,106. n£: 1,5382. 
Unlöslich in Wasser, mischbar mit organischen Lösungsmitteln. Ist mit Wasserdampf flüchtig. 
— Reduziert Fehlingsche Losung beim Kochen rasch, ammoniakaliscbe Silberlösung bei Zimmer- 
temperatur allmählich. Färbt fuchsinschweflige Säure langsam, aber intensiv. Verharzt bei 
der Einw. von konz. Säuren oder Laugen. Liefert bei längerem Aufbewahren mit 3,5%iger 
methylalkoholischer Salzsäure 5-Methoxy-2-methyl-2-phenyl-tetrahydrofuran. 

8. 2-Methyl - l-[4-oxy- phenyl]- butanon-(3), a-Meihyl - a- [4-oxy-benzyl] - 
aceton CnH^O, = HOC,H 4 CH a CH(CH,)COCH 8 . 

1.2-Dlbrom-2-methy!-l-[4-methoxy-phenyll-butanon-(3), Dibromid des a-Methyl- 
ot-anlsyllden-acetons C lt H M O a Br 1 = CH 8 OC 6 H 4 CHBrCBr(CH s )COCH 3 . B. Aus «Methyl- 
a-anisyliden-aceton und Brom in Chloroform (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 54 ; C. 1927 1, 2730 ; 
H, 1471). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 70,5—71°. — Zersetzt sich langsam. 

9. 2 - Oxy - 1 - isovaleryl - benzol, 2 - Oxy * isovaterophenon, 2 - Isovaleryl- 
phenol, l8obutyl-[2-oxy-phe>iyll -keton C n fl\ 4 0, = HOC 6 H 4 COCH 2 CH(CH 3 ) 2 . B. 
Neben 4-Oxy-i80valerophenon beim Erhitzen von Isovaleriansäure-phenylester mit Aluminium - 
chlorid auf 130—140° (v. Auwebs, B. 61, 419). — Öl. Kp w : 138—140°. Mit Wasserdampf 
flüchtig. Leicht löslich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette 
Färbung. — 4-Nitro-phenylhydrazon C^HwOjN,. F: 121—122°. 

2 - Methoxy - isovaterophenon , 2 - Isovaleryl - anlsol C M H 16 8 =-- CH, O • C,H 4 • CO CH a • 
CH(CH,) t . ÖL Kp,,: 142—144° (v. Auwbrs, B. 61, 420). 

2-Acetoxy-lsovalerophenon C lt H M 0, = ^COOCÄCOCH^CH^HA. Öl. K Pw : 
164—166° (v. Auwebs, K «1, 420). 



E II 8 H 8* 128-184 

128 OXY-OXO-VERBINDUNaBN Cya« B _802 [8y»t. Nr. 748 

10. 4-Oaw-l-teoroIerjrI-6«niBi>I, 4-Oa^-<sovoleropAenon f 4-/«ot>oler«l- 
pfcenol , Isobutyl - /4 - oxy- phenyl] -keton C u H J4 0, = HOC.H, COCH,CH(CSHJ f 
(H 123). fi. 8. S. 127 bei 2-Oxy-Walerophenon. — F: 95,5—06,5° (v. Auwbbs, ß. «1, 420), Nicht 
flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Alkalilaugen. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

11. 2 - Methyl - 4 -phenyl - butanol -(4)-on- (3). Phenyl-isobufyryl-carbinol 
C n H x< 0, = C 6 H 6 CH(OH)-COCH(CH,).. B. Aus dl-Mandels&ureamid und Iwpropyhnagne- 
siumbromid (Tipbeneau, Lbvy, Bl. [4] 87, 1250). — Krystalle. F: 44—45». Kp„: 160—170°. 

Semicarbazon C 1 ,H 17 0^f a «C,H 5 CH(OH)C(:N NH-CONH,)CH(CH,) t . F: 158—150° 
(Tippenbau, Lbvy, Bl. [4] 87, 1250). 

12. 3-I4-Oxy-pJwnyl]-pentanon-(2) C n Hi 4 0, - HOC 8 H 4 CH(Cyä5)COCH 8 . 
3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2), 3-Anisyl-pentanon-(2) C lt H u O, = CHj-O-CyEL/ 

CH(C,H 5 )C0CH 8 . B. Aus 2-Methyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butandiol-(1.2) bei der Einw. von 
Säuren oder bei der Destillation (Lbvy, Weill, C. r. 185, 136). Durch Destillation von oc-Methyl- 
«-äthyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-äthylenoxyd bei oa. 250° (L., W., G.r. 186, 136). — Kp(, 6 ?): 166° 
bis 170°. n«: 1,532. 

Semicarbazon C 18 H„0,N = CHjOCeH^CH^jH^^tNNHCO NH^CH,. F: 179° 
bis 180° (Lbvy, Weill, C. r. 186, 137). 

13. 2 - Methyl - 2- [4-oxy-phenyl] - buUntal-(l), tx- Methyl-«.- [4-oxy -phenyl ]- 
butyraldehyd C n H 14 0, = HO-C.IL/qC.HjMCHsJ-CHO. 

a - Methyl - a - [4 - methoxy - phenyl] - butyraldehyd, Methyl - äthyl - [4 - methoxy - phenyl J- 
acetaldehyd, 2-Anisyl-2-methyl-butanal 0^,0, = CH 8 OC,H 4 C(C t H 6 )(CH 8 )CHO. B. 
Aus 4-Methoxy-l-[^methyl-a-butenyl]-benzol (E II 6, 545) durch Anlagerung von unterjodiger 
Säure und Behandlung des erhaltenen 2-Jod-2-metbyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butanols-(l) mit 
Kaliumhydroxyd (Lbvy, Weill, C. r. 185, 137). — Kp 14 : 135—145°. — Gibt bei der Einw. 
von konz. Schwefelsäure 2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) (S. 127). 

Oxlm C 1S H,,0 £ N = CH 8 0C 6 H 4 C(C^I 6 )(CH3)CH:N0H. F: 87° (Lbvy, Weill, G.r. 
186, 137). — Gibt bei der Wasserabspaltung a-Methyl-a-[4-methoxy-phenyl]-butyronitril. 

Semicarbazon C^Hj.O.N, = CH a OC,H 4 C(C,H 6 )(CH,)CH:N NHCONH,. F: 145° 
Lbvy, Weill, G.r. 185, 137). 

14. 4 - Oxy -1- tnethyl -3- butyryl - benzol , 6-Oxy-3-methyl-butyrophenon, 
4-Methyl-2-butyryl-phenol , 2-Butyryl-p-kresol CnH^O,, Formel I (H 123). B. 
Beim Erhitzen von Buttersäure-p-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 120 — 130° (v. Aüwebs, 
Lämmkrhiet, B. 58, 436; v. Atr., A. 489, 147). Neben 2.6-Dimethyl-3-äthyl-chromanon-(4) 
bei der Einw. des ChloridB der festen a-Äthyl-crotonsäure auf p-Kresol-methyläther bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., A. 489, 146). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 33— 34° (v. Air., L.). Kp 18 : 132— 133°(v. Au.). Df*: 1,0188 (v. Au.). Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Volumen: 1404,0 kcal/Mol (Klaproth in Landdt-Börnst. E H, 1640). 
nS**: 1,5178; nf&V 1,5240; nf: 1,5413 (v. Au.). Schwer löslich in überschüssiger Natronlauge 
(v. Au., L.). Gibt mit Eisenchlorid eine CH CH 
blauviolette Färbung (v. Au., L.). — Gibt •* i* 

mit Semicarbazid das Semicarbazon (s. u.) j. j| H # [] 

und geringere Mengen einer gelben Ver- l^J-CO-CH 8 -C 8 H s " Cl-L^J-CO-CHj-CjHs 

bindung vom Schmelzpunkt 150 — 160° A w A w 

(v. Au., L., B. 58, 437 ; v. Au., A. 489, 147). 

Liefert beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat auf 180° 6 -Methyl - 

3-äthyl-flavon (Wrrno, A. 446, 188). — 4-Nitro-phenylhydrazon C^HnOjN,. F: 184—186° 

(v. Auwbbs, A. 489, 147). 

6 - Methoxy - 3 - tnethyl - butyrophenon, 2 - Butyryl - p - kresol-methylither C ia H le O, « CH, - 
OC 8 H 8 (CH 8 )-CO-CH a -CjH 8 . B. Durch Einw. von Buttereäureanhydrid und Aluminiumchlorid 
auf p-Kresol-methyläther in Schwefelkohlenstoff (Nolleb, Adams, Am. Soc. 46, 1892). — 
KP78,: 276,5° (korr.); Kp,: 123° (korr.), Df: 1,0258. n»: 1,5250. 

6- Oxy-3-methyI-burtyrophenon-semicarbazon C 1S H 17 0,N 8 ■* HO-CeH 8 (OH 8 )-C(:N'NH- 
CONHgJ'CHj-CjHg. Nadehi. F; 188—189° (v. Auwbbs, LAMunmimtT, B. 58, 437), 100° (v. Au., 

A. 439, 147). Leicht löslich in heißem Eisessig, Methanol und Alkohol, fast unlöslich in Äther, 
Benzol und Petroläther; leicht löslich in verd. Natronlauge (v. Au., L.). 

5-Chlor-6-oxy-3-methyl-butyrophenon, 6-ChIor-2-butyryl-p-kretol CuHuOjCI, Formel IL 

B. Am [2-C!hlor-4-methyl-phenyl]-butyrat durch Erhitzen mit Alumimumchlorid auf 120° 
(Rosekmumd, Schotee, A. 460, 85). — Nadeln. F: 62°. 
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«-Chlor«6-oxy-3-methyl-butyrophenon, 2-fat-Chlor-btftyryll-p-kmol C u H M 0,a = HO- 
C a H,(CH,)00-CHa-C t H t (E I S66). Liefert beim Kochen mit DÄthylanilin 2-Butyryl-p-kresol 
und wenig 2.6-Dimethyl-ohromanon (v. Auwebs, Lammebhibt, B. 58, 436). 

/9-Ch1or-6-oxy-3-methyl-butyrophenon, 2-[0-Chlor-butyryll-p-kresol C u H u O,a = HO- 
CaHstCHaJ-CO-CHa-CHa-CH,. B. Aus p-Kresol-methyl&ther und inakt. /?-Chlor-butyryl- 
ohlorid in Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs, A. 421, 38). 
Aus 2-Crotonoyl-p-kresol (S. 160) beim Sattigen der Losung in Eisessig mit Chlorwasserstoff 
(v. Au., A. 421, 106). — Nadeln (aus Benzin). P: 66—67°. Kp TO : 167—170». Im allgemeinen 
leicht löslich. — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid oder verd. Sodalösung entsteht 2.6-Di- 
methyl-chromanon. 

/S-Chlor-6-a«toxy-3-methyl-butyrophenon C 18 H 16 0,C1 = CJBVCOO-C.HjfCH.J-CO- 
CH 8 CHC1CH 8 . B. Durch Erhitzen von 2-Crotonoyl-p-kresol mit 5 Tln. Aoetylohlorid 
auf 100° (v. Atiwebs, A. 421, 106). — Prismen (aus Methanol). F: 86—87°. Leicht löslich in 
Alkohol und Äther, löslioh in Methanol. — Gibt beim Kochen mit Kaliumacetat oder Silber- 
acetat in Alkohol 2-Crotonoyl-p-kresol-aoetat. 

a.ß-Dlbrom-6-scetoxy-3-methyl-butyrophenon C 18 H w 8 Br, == CH 3 COOC e H 3 (CH 8 ) CO- 
CHBr-CHBr-CH 8 . B. Aus 2-Crotonoyl-p-kreBol-acetat und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwebs, A. 421, 107). — Prismen (aus Benzin). F: 79,6 — 80,6°. Leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

16. 3-Oxy-l-methyl-4-butyryl-benzol f 2 - Oxy-4-methyl-butyrophenon 
C„H 14 8 = HOC 6 H S (CH 8 )COCH,C 8 % 6 . 

5 - Chlor - 2 - oxy - 4 - methyl - butyrophenon , 4 - Chlor - 6 - butyryl - m - kresol C u H ls O a Cl , 
Formel III. B. Aus [4-Chlor-3-methyl-phenyl]-butyrat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
auf 120° (Rosbmmund, Sohnubb, A. 460, 84). — Nadeln (aus Methanol). F: 61—62°. 

CH 8 CH 8 CH 8 

" * CO 

l^J-OH l^^J.CO-CH^H^t L^J.CO.CCCH^j-CO-CHt k r A^ ^-i(CH 3 ) • O • CO • CH 8 

CO.CHjOjHj CH 8 

in. iv. v. vi. 

16. l-p-Tolyl-butanol-(3)-on-(l), l-Methyl-4-[ß-oxy-butyryl]-benzol, 
ß-Oxy-4-methyl-butyrophenon C u H 18 8 = CH S -C 8 H 4 C0CH 8 CH(0H)CH 8 . 

4.4.4-TrichIor-l-p-tolyl-butanol-(3)-on-(l), y.^y-Trichlor-/J-oxy-4-methyl-butyrophenon, 
Chloral-p-aoetotoluon CuH^Cls = CH S - C e BV C0-CH,-CH(0H)CC1 3 . JB. Beim Er 
hitzen von 4-Methyl-acetophenon mit Chloral in Eisessig (Sen, Babat, J. indianchem. Soc. 8, 410 
C. 1927 I, 1440). — Krystalle (aus Petroläther). F: 100°. — Liefert beim Behandeln mit konz 
Schwefelsaure 4-Methyl-ct)-Q?.j?.^-trichlor-äthyliden]-acetophenon. Gibt mit Carbamidsäure 
chlorid in Äther 4-Oxy-2-oxo-6-trichlormethyl-4-p-tolyl-tetrahydro-1.3-oxazin (Syst. Nr. 4300) 

17. 2 - Oxy- 1 - methyl -3- isobutyryl - benzol, 2 - Oxy -3- methyl-isobutyro- 
phenon, 2 -Methyl -6- isobutyryl - phenol, 6 - Isobutyryl - o - kresol C n H 14 2 , 
Formel IV. B. Neben 4-Oxy-3-methyl-isobutyrophenon beim Erhitzen von Isobutter- 
saure-o-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 100—110° (v. Auwebs, Baum, Lorenz, J. pr. 
[2] 115, 04). — Grünlichgelbes öl. Unter 12 mm Druck deBtillierbar. Df-«: 1,0468. n? 4 : 1,6302; 
nS£ M : 1,5366; nf*: 1,5540; n* 4 : 1,5726. Gibt mit Eisenchlorid Violettfärbung. — Liefert beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat das Acetat (s. u.), mit Acetanhydrid und wenig 
konz. Schwefelsaure eine Verbindung C u H 18 4 (s. u.). 

Verbindung CuHigO« (2- Aoetoxy-3-methyl-a-acetyl-isobutyrophenon, Formel V, 

oder 2-Aoetoxy-2.3.3.8-tetramethyl-chromanon, Formel VI). B. s. o. — Nadeln (aus 
verd. Methanol). F: 64—65° (v. Auwebs, Baum, Lorenz, J, pr- [2] 115, 95). Kp 15 : 162—165°. 
— Zerfallt beim Behandeln mit Alkalien in 3-Methyl-salicylsaure und Methylisopropylketon. 

2-Acetoxy-3-methyl-isobutyrophenon, 6-lsobutyryl-o-kresol-acetat ^„H^O, = CH s -CO-0- 
C H 8 (CH 8 )COCH(CH 8 ) 8 . öl. Kp„: 152—154° (v. Auwebs, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 95). 
DJ": 1,0755. n£ 4 : 1,5099; njfe%: 1,5144; n£ 4 : 1,5258; n£ 4 : 1,6361. 

a - Brom - 2 - acetoxy - 3 - methyl - Isobutyrophenon , 6-Ia-Brom-isobutyryl]-o-kre8ol-acetat 
C 18 H 1 »0 8 Br«CH 8 -CO'0-C,H 8 (CH 8 )-CO-GBr(CH 8 ),. B. Aus 6-Isobutyryl-o-krew -acsetat und 
Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs, Baum, -Lobbnz, J. pr. [2] 115, 86, 96). — dickes 
gelbliches ÖL — Liefert mit alkoh. Kalilauge 6-[a-Oxy-isobutyrylJ-o-kresol(?) und wenig 2.2.7-Tn- 
methyl-cumaranon. Gibt beim Kochen mit Diathylanilin 3.8-Dimethyl-chromanon. 

BBILSTEINi Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. Ö 
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18. 4-Oxy-l-tnethyl-8-i»obxstyryl-benxol f 6-Oxy-3-methyi-isobutwro- 
phenon, 4-Methyl-2-i80butyryl-phenol, 2 - Isobutyryl - p - kresol C u Hi«O a , 
s. nebenstehende Formel (E I 556). B. Beim Erhitzen von Isobuttersäure- 
p-tolylester mit Aluminiumohlorid auf 140—150° (v.Auwees, Baum, Lorenz, Y h » 
J. pr. [2] 115, 98). — öl von angenehm süßliohem Geruch. Kp, : 124—125°. s^> 
Löst sich teilweise in verd. Natronlauge. Gibt mit Eisenchlorid Violett- [ J.co.CH(CBls)i 
färbung. — Phenylhydrazon C^HmON,. *F: 126,5—127,5°. >J1 

Oxim C n H u O,N = HO-CA-q:N-OH)'CH(CH,),. Krystalle (aus 
Methanol oder Benzol). F: 149—150° (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 100). 

Semlcarbazon C„H 17 0,N 8 = HO • (WCH,) • C( : N • NH • CO • NH,) • CH(CH 8 ) 8 . Nadeln (aus 
Eisessig). F: 193—194° bei langsamem Erhitzen (v. Auwers, Baum, Lorenz, /. pr. [2] 115, 
99). Löslich in verd. Natronlauge; gibt mit konz. Natronlauge ein Natriumsalz. 

0-Chlor-6-oxy-3-methyMsobutyroshenon, 2-J/?-Chlor-lsobutyryl]-p-kresol C u H u O a Cl ■» 
HO-C,H,(CB^)CO-CH(CH,)CH 1( Cf. B. Aus p-Kresol-methyläther und /7-Brom-isobutyryl- 
ohlorid mit Aluminiumohlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 421, 25). — 
Gelbes öl. Kp 18 : 135 — 137°. — Liefert beim Behandeln mit 20%iger Sodalösung in siedendem 
Alkohol 3.6-Dimethyl-ohromanon (E I 17, 166). 
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19. ß- Oxy -1- methyl - 3 - isobutyryl - benzol , 4 - Oxy-3-methyl - isöbutyro - 

S herum, 2-Methyl-4-isobutyryl-phenol, 4-Isobutyryl-o-hresol C n H 14 0., Formel I. 
eben 2-Oxy-3-methyl-iaobutyrophenon beim Erhitzen von Isobuttersäure-o-tolylester mit 
Aluminiumohlorid auf 100 — 110° (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 94). — Blattchen 
(aus Benzol). F: 122°. Kp 12 : 182°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in heißem 
Wasser. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

20. 3- Oxy -1 -methyl- 4 -isobutyryl -benzol, 2-Oxy-4-methyl-isobutyro- 
phenon, 5-Methyl-2-isobutyryl-phenol, 6-Isobutyryl-m-kresol C,iH 14 0|, Formel II. 
B. Durch Erhitzen von Isobuttersäure-m-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 100° (v. Auwers, 
A. 439, 166). — Leicht bewegliches ÖL Kp n : 120—121°. Di*- 1 : 1,0485. n?*: 1,5366; nJJ^: 1,5431; 
nj*: 1,5609; n^': 1,5793. Wird duroh Eis3nchlorid viol tt gefärbt. — Gibt mit alkal. Per- 
manganat-Lösung sehr geringe Mengen 4-Methyl-salicylsäure. Liefert bei vorsichtigem Behandeln 
mit 2 Mol Brom in Eisessig ö.a-Dibrom-2-oxy-4-methyl-isobutyrophenon, mit 3 Mol Brom unter 
Erwärmen 3.5.a-Tribrom-2-oxy-4-methyl-isobutyrophenon. Reagiert nicht mit Semicarbazid. 

a-Chlor-2-oxy-4-methyI-isobutyrophenon, 6-[tx-Chlor-lsobutyryI]-m-kresoI C U H 1S 0,C1 = 
HO-C Ä H 3 (CH 3 )'CO-CCl(CH 3 ) 2 . B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von m-Kresol- 
methyläther mit a-Brom-isobutyrylb omid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwers, A. 489, 153, 162). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus Petroläther). F: 48°. — 
Liefert beim Behandeln mit Natronlauge ausschließlich 2.a-Dioxy-4-methyl>isobutyrophenon 
(v. Au., A. 439, 157, 160). Gibt beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol geringe Mengen 
2.2.6-Trimethyl-cumaranon (v. Au., A. 489, 160). Beim Kochen mit DiäthylanUin erhält 
man 3.7-Dimethyl-chromanon und geringe Mengen 2-Oxy-4-methyl-isobutyrophenon (v. Au., 
A. 489, 172). 

ß-ChIor-2-oxy-4-methyl-isobutyrophenon, 6-(/?-Chlor-isobutyryl]-ni-kresol C U H 18 0,C1 = 
HOC Ä H 8 (CH a )COCH(CH3)CH g a. B. Aus m-Kresol-methyläther, 0-Chlor-isobutyryloiüorid 
und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 439, 160, 173). — 
Kp n : 140 — 145°. — Liefert beim Behandeln mit Sodalösung und Alkohol 3.7-Dimethyl- 
chromanon. 

5.<x - Dlbrom - 2 - oxy - 4 - methyMsobutyrophenon, 4-Brom-6- [at-brom-Isobutyryl] -m-kresol 

CiiHuOjBr,, Formel III. B. Bei vorsichtigem Zusatz von 2 Mol Brom zu einer Lösung von 
2-Oxy-4-raethyl-isobutyrophenon in Eisessig (v. Auwers, A. 489, 167). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 98 — 99°. Leicht löslich in organischen Mitteln außer Petroläther. 

3.5.cc - Tribrom - 2 - oxy - 4 - methyl - Isobtrtyrophenon, 2.4 - Dlbrom - 6 - [a-brotn-lsobutyryl]- 
p-kresol C u HijO,Br„ Formel IV. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-igobutyrophenon und 3 Mol Brom 
in Eisessig, zuletzt in der Wärme (v. Auwers, A. 4S9, 167). — Blättohen (aus Petroläther). 
F: 90—92°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform und Aceton, mäßig in Alkohol und Eisessig. 
Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Liefert beim Erwärmen mit Wasserstoffperoxyd in 
alkal Lösung 3.5-Dibrom-2-oxy*4-methyl-benzoesäure. 
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AI. 6-Oxy-8-tert.-butyl-benz*ldehyd, 5-tert.-Butyl-saUcytoldehyd C o H 14 t , 
Formel V (H 124). B. Durch Kondensation von 4-tert.-Butyl-phenol mit Formaldehyd (Henry 



-phenol mit Formaldehyd (Henry, 
Sharp, Soc. 1026, 2437). — Kp 18 : 138—140°. — Gibt beim Erwärmen mit 1 Mol Quecksilber(II)- 
acetat in Alkohol + Eisessig oder besser ohne Lösungsmittel 6-Oxy-6-acetoxymercuri-3-tert.- 
butyl-benzaldehyd (Syst. Nr. 2353). — Phenylhydraaon. F: 184«. 




Krystalle. F: 87°. Kp M : 210°. Löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Ligroin 
und Wasser. 

Semicarbazon C lt H 17 0»N 8 = HOC € H,(CH t C t H 6 )C(:NNHCONH I )CH,. Krystalle. 
F: 192* (Robknmund, Schulz, Ar. 1927, 315). 

23. 6-Oxy-2-methyl-5-i8opropyl-benxaldehyd, 3 - Methyl-6-isopropyl- 
2-formyl-phenol, Thymol-aldehyd-(2), o-Tft{frnottnaIcie/^dC n H 14 O t , Formel VH. 

B. s. u. bei Thymol-aldenyd-(4). — Ist nur als Semicarbazon isohert (Bell, Henry, Soc. 
1928, 2219). 

Semicarbazon C lt H„O t N, = (CH 3 ),CH • C s HL(CH,)(OH) • CH : N • NHCO-NH 2 . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 198° (Bell, Henry, Soc. 1928, 2219). 
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24. 4-Oxy-2-rnethyl-5~i8opropyl-benzaldehyd, 3-Methyl-6-isopropyl- 
4-formyl-pnenol, Thymol-aldehyd-(4) f p-Thymotinaldehyd C u H lt 2 , Formel VIII 
(H 124; EI 667). B. Beim Sättigen eines Gemisches aus Thymol, Zinkcyanid und Benzol mit 
Chlorwasserstoff in der Kälte, Zufügen von Aluminiumchlorid, weiteren Einleiten von Chlor- 
wasserstoff bei 40 — 46° und anschließenden Kochen mit 10%iger Salzsäure (Adams, Mont- 
gomery, Am. Soc. 46, 1521 ; Bell, Henry, Soc. 1928, 2219), neben geringen Mengen Thyniol- 
aldehyd-(2) und anderen Produkten (B., H.). — F: 135° (B., H.). — Gibt mit Quecksilber(II)- 
acetat und Essigsäure in siedendem Alkohol 2-Acetoxymercuri-thymoI-aldehyd-(4) (Syst. Nr. 2353) 
(Henry, Sharp, Soc. 1926, 2439). Kondensiert sich mit Thymol bei Gegenwart von Zinkcyanid 
und Chlorwasserstoff in Benzol zu 4.4^4' / -Trioxy-2.2'.2 /, -trimethyl-5.5 / .5''-triisopropyl-triphenyl- 
methan (B., H., Soc. 1928, 2223). Gibt mit Thymol und Blausäure in Gegenwart von Zink- 
chlorid in siedendem absolutem Alkohol oder beim Kochen mit Tbymol und Kaliumcyanid in 
wäßr. Alkohol, Versetzen mit konz. Salzsäure und nachfolgenden Aufbewahren 4.4'-Dioxy- 
2.2'-dimethyl-5.6 / -diisopropyl-diphenylacetonitril (Syst.Nr. 1119); reagiert analog mit Phenol, 
Carvacrol oder o-Kresol und Blausäure in Gegenwart von Zinkchlorid in siedendem absolutem 
Alkohol (B., H., Soc. 1928, 2223, 2224). 

Semicarbazon C^HjAN, = (CH > ),CHC,H a (CH 8 )(OH)CH:NNHCONH 8 . Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 226° (Bell, Henry, Soc. 1928, 2220). 

3-Jod-4-oxy-2-methyl-5-lsopropyI-benzaldehyd, 2-Jod-thymol-a1dehyd-(4) C n H 13 O g I (?), 
Formel IX. B. Durch Einw. von Jod - Kaliumjodid - Lösung auf 2-Acetoxymercuri-thyraol- 
aldehyd-(4) (Henry, Sharp, Soc. 1926, 2440). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 128—129°. 

26. 4-Oxy-5-methyl-2-isopropyl-benzaldehtjd, 2 - Methyl-5-isopropyl- 
4 -formyl- phenol, Carvacrol -aide hyd- (4), p-CarvacroÜnaldehyd C u H M 2 , 
Formel X (H 125). B. Entsteht analog Thymol-aldehyd-(4) (s. o.) aus Carvacrol, Zinkcyanid 
und Chlorwasserstoff -in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol, neben geringen Mongen 
CarvacroI-aldehyd-(6) und anderen Pro- ___ rHO 

dukten (Bell, Henry, Soc. 1928, 2221). ?*° )" 

— Tafeln. F: 102« (B.,H.). — Gibt beim CH S( ^ Y (CH 3 ) a CH .j^ 

Erwarmen mit Quecksilber (H)-acetat **• t.I^J.ch<CH 8 )8 L^-'-CH, 

ohno Lösungsmittel oder in Alkohol • 0H 

4- etwas Esugg&ure 6-Aoetoxymercuri- , . _ , 

carvaerol-«Idehyd-(4) (Hbnry, Sharp, Soc. 1926, 2438). Kondensiert sich mit Carvacrol zu 
4 4^4 / ^Trio»-6.5^6 // -trim©thyl-2.2^2 // -truTOp^opy^triphenylmethan, mit Carvacrol und Blau- 
säure zu 4.4^Dk^.6.6^diniethyl-2.2^dii8opröpyl-diphenylacetonitril; reagiert analog mit 
Thymol und Blausäure (B„ H., Soc 1M8, 2223, 2224). 

9* 
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4 - Metboxy - 5 - methyl * 2 - isopropyl . benzaldebyd , p - CarvacrottnaWehyd - methylather 

C«H M O t -= (CH,)/3H-C-H t (CH l )(0-CH 8 VCHO (H 126). Vgl. dazu Bogebt, GoLMTra», Am. 
Perfumer 28, 524; O. 1929 II, 3128. 

p-Carvacrotlnaldehyd-semlcarbazon CjjH-tO-N, = (CH s ),CHC,H t (CH s )(OH)CH:N-NH- 
CO-NH,. Nadeln (aus Eisessig). F: 224° (Bell, Hbnby, £oe. 1928, 2221). 0H0 

3- Jod - 4-oxy- 5-methyl - 2-isopropyl - benzaldehyd, 6- Jod-carvacrol- 0Ä . __ ^A. 

*ld«hyd-(4) CuHwOgl, s. nebenstehende Formel. 5. Durch Einw. von l w T j 
Jod- Kaliumiodid -Lösung auf 6-Aoet03mnerouri-carvacrol-aldehyd-(4) I'k^'CH» 

(Hbmby, Sharp, Soc. 1926, 2439). — Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. ÖH 

26. 6 - Oxy - S - methyl - 2 - isopropyl - benzaldehyd , 6-MetfiyI - 3 - isopropyl- 
2-formyl-phenol f Carvacrol-aldehyd-(6), o - Carvacrotinaldehyd UnH^O,, 
Formel I (H 125). 5. s. S. 131 bei Carvacrol-aldehyd-(4). 

Semicarbazon 0.^-0^ = (CH 8 ) 8 CHC e H 8 (CH 8 )(OH)CH:NNHCONH,. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 180° (Bell, Hbnby, /SToc. 1928, 2221). 

27. 5 - O&y -1- methyl -4- üthyl-2-aeetyl-benzol, 4- Oxy-2-methyl-5-äthyl- 
aeetophenon, 3-Methyl-6-üthyl-4-acetyl-phenol C u H M 0„ Formel H. B. Neben 
überwiegenden Mengen 6-Oxy-3-methyl-5-äthyl-aoetophenon beim Erhitzen von [6-Methvl- 
2-äthyl-phenyl]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Auwebs, Bukdbsmann, Wibnebs, A. 447, 
194). — Nadeln (aus Benzol). F: 117—118°. — Beim Erhitzen mit Phosphorsaure entsteht 
6-Methyl-2-äthyl-phenol. 
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4-Methoxy-2-methyl-5-äthyl-acetophenon, 3-MethyI-6-äthyl-4-acetyl-ani$ol C^H^O, = 
CHj-O-CeH^CHjKCjHjJ-CO-CHj. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 5-Methyl- 
2-äthyl-anisol mit Aoetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs, 
Mauss, A. 460, 269). — Nadeln (aus Petrolather). F: 29—30°. Kp 18 : 139—140°. — Liefert beim 
Kochen mit wäßr. Bromwasserstoffsäure und Eisessig 5-Methyl-2-äthyl-phenol. Bei der Reduk- 
tion nach Clemmbnsbn entsteht 5-Methyl-2.4-diäthyl-anisol. 

28. 5- Oxy -1- methyl -2- äthyl -4-acetyl-benzol, 6-Oxy-4-methyl-8-äthyl- 
acetophenon, 5 - Methyl -4- äthyl -2- acetyl-phenol CnH^O,, Formel III. B Aus 
[3-Metbyl-4-äthyl-phenyl]-acetat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 120° (Rosbnmund, 
Schnubr, A. 460, 85; v. Auwebs, Mauss, A. 460, 271). Neben 6-Methoxy-2-methyl-3.5-diäthyl- 
acetophenon beim Erhitzen von ö-Methyl-2.4-diäthyl-anisol mit Aoetylchlorid und Aluminium* 
ohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., M., A. 460, 271). — Schwach gelbe Krystalle (aus 
Petrolather). F: 96—97° (R., Sch.), 94—95° (v. Au., M.). Kp 1B : 142—143° (R., Soh.). LösUch 
in Alkalilaugen mit gelber Farbe (v. Au., M.). Wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt (v. Au., 
M.). — Liefert bei der Reduktion nach Clbmmbnsen 5-Methyl-2.4-diäthyl-phenol (v. Au., M.). 

29. 4- Oxy-l-methyl-5-äthyl-2-acetyl-benzol, 5 - Oxy -2- methyl ~4- äthyl- 
acetophenon, 4-Meihyl-2-äthyl-5-acetyl-phenol C n H 14 O t , Formel IV. B. s. im folgen- 
den Artikel. — Plättchen (aus Alkohol). F: 120—121° (v. Auwebs, Mauss, B. 61, 1503). Leicht 
löslich in den meisten Lösungsmitteln. Ist mit Wasserdampf nur schwer flüchtig. Löst sich in 
Alkalilaugen mit gelblicher Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine schwache Grünfärbung. — 
Liefert beim Erhitzen mit PhosphorBäure auf 170 — 180° 4-Methyl-2-äthyl-phenol. 

5-Methoxy-2-methyI-4-äthyl-acetophenon, 4-Methyl-2-äthyI-5-acetyI-anisol C u H w O t = 
CH s OC 6 H 8 (CH,)(C a H 8 )CO-CH 8 . B. Neben 5-Oxy-2-methyl-4-äthyi-acetophenon und 6-Oxy- 
3-methyl-5-äthyl- acetophenon bei der Umsetzung von 4-Methoxy-l -methyl -3-äthyl-benzol 
mit Acetylohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs, Mauss, B. 61, 1503). 
— Blaßgelbes öl. Kp M : 148—150°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Unlöslich in Alkalilaugen. 

30. 4- Oxy-l-methyl-2-äthyl-5-acetyl- benzol, 6 - Oxy - 8 - methyl -4- tithyl- 
acetophenon, 4-Methyl-5-äthyl- 2 -acetyl-phenol C n BL„0., Formef-V auf S. 133. 
B. Aus 4-Methyl-2.5-diäthyl-anisol, Aoetylchlorid und Alumjsiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, 
neben wenig 6-Oxy-3-methyl-2.6-diäthyl-acetophenon (?) (v. Auwebs, Mauss, B. «1, 1496). — 
Gelbes Ol. Kp lt : 144—147*. Löst sieh in Alkalilaugen. Gibt mit Eisenohlorid eine tiefblaue 
Färbung. — Gibt bei der Reduktion nach Clemmbhskn 4-Methyl-2.5-diäthyl-phenol. 
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31. 2-Oxy-l-methyl-5-äthyl-3-acetyl-benzol, 2-Oxy-3-methyl-5-äthyl~ 
acetophenon, 2- Methyl -4- äthyl- 6 -acetyl- phenol C n H„0 8 , Forma VI. B. Au 
[2-Methyl-4-äthyl-phenyl]-aoetat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid (v. Auwbbs, Mauss, 
A. 460, 272). Neben 4-Oxy-3-methyl-ö-äthyl-acetophenon bei rasohem Erhitzen von [2-Methyl- 
6-äthyl-phenyl]-aoetat mit Aluminiumohlorid auf 130—140° (v.Au., M., A. 460, 276). — 
Gelbes öl. Kp u : 129—131°. Mit Wasaerdampf flüchtig. Löslich in Alkalilaugen mit tiefgelber 
Farbe. Wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt. — 4-Nitro-phenylhydrazon C„H 1a O,N,. 
F: 196— 198°. 

32. 4-Oxy-l -methyl-5-äthyl-3-acetyl-henzol, S - Oxy -3- methyl - 5 - äthyl- 
acetophenon, 4-Methyl-6-äthyl-2-acetyl-phenol C u H 14 O t , Formel VII. B. Beim 
Erhitzen von [4-Methyl-£äthyl-phenyl]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Auwebs, Bundes- 
mann, Wienebs, A. 447, 194). Neben geringeren Mengen 4-Oxy-2-methyl-5-äthyl-acetophenon 
beim Erhitzen von [5-Methyl-2-äthyl-phenyI]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Au., B., W.). 
Neben anderen Produkten bei der Umsetzung von 4-Methoxy-l-methyl-3-äthyl-benzol mit 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, Mauss, B. 61, 1603). 
— Gelbes öl. Kp^: 163° (v. Au., B., W.); Kp„: 144—146° (v. Au., M.). Ist mit Waaserdampf 
flüchtig (v. Au., B., W.). Löslich in Petroläther. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung 
(v.Au., B., W.). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 17 H w 8 N 8 . F: 176° (v.Au., B., W.). 

Semicarbazon C 12 H 17 0^ 8 = C,H, • C,H,(CH,)(OH) • C(CH 8 ) : N • NH • CO • NH,. F: 238° 
bis 239° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 194). 

OH 8 CH 8 CH 8 • CH 8 

OHs-CO-k^ CtHsk^J-COCHs C,H s .L^j.COCH, C2H 5 L^COCHa 

ÖH OH 

v. vi. vn. vm. 

33. 6-Oxy-l-methyl-5-äthyl-3-acetyl-benzol t 4-Oxy-3-methul-5-äthyl- 
acetophenon, 2-Methyl-6-üthyl-4-acetyl-phenol C n H 14 O s , Formel VIII. B. Neben 
2-Oxy-3-methyl-ö-äthyl-aeetophenon bei raschem Erhitzen von 2-Acetoxy-l-methyl-3-äthyl- 
benzol mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 276). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 95,5 — 96,5°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löst 
sich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. 

34. 5 - Oxy - 1 .2J3 - trimethyl -4- acetyl - benzol, 6 - Oxy - 2.3.4 - trimethyl- 
acetophenon, 5-Oxy-4-acetyl-hemellitol, 3.4.5 -Trimethyl -2-acetyl-phenol, 

o-Aceto-symm.-hemellitenol C^H^O,, Formel IX. B. Man erwärmt Methyl- [3.4.5-tri- 
methyl-phenyl]-äther mit Acetylchlorid und CH CH 

Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff, bis sich ■• j^ 

das Reaktionsprodukt vollständig in Alkali löst ix r-"^rCH 8 -^ r^^yCH s 

(v. Auwbbs, Fortech. Oh. Phya. 18 [1924/26], 56). * HO -k^J-OH 3 ' OH»-00 -l^J- CH» 

Beim Erhitzen von [3.4.5-Trimethyl-phenylj- co.CH 8 ÖH 

aeetat mit Aluminiumchlorid auf 1 30° ( v. Au wkes, 

Bundesmann, Wieners, A. 447, 191). — Prismen (aus Petroläther). F: 83,5—84,6° (v. Au.). 
Kp 18 : 163 — 166° (v. Au., B., W.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
(v. Au.) und in verd. Natronlauge (v. Au., B., W.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blau- 
grüne Färbung (v. Au., B., W.). — Beim Erwärmen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
entsteht 3.4^Trimethyl-phenol (v. Au., B., W.). 

Oxlm C n H 1B O.N = (CH 8 ) 8 C,H(OH)C(:NOH)CH 8 . Nadeln (aus Benzol oder verd. 
Alkohol). F: 147° (v. Auwers, Fortech. Gh. Phys. 18 [1924/26], 57), 143° (v. Auwers, Bundes- 
mann, Wieners, A. 447, 192). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Benzol 
(v.Au.). — Liefert beim Kochen mit ca. 20%iger Salzsäure 2-Amino-3.4.5-trimethyl-phenol 
und wenig 2.4.5.6-Tetramethyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4195) (v.Au.). 

Semicarbazon C^H^O.N, = (CHa)sC«H(OH) • C(: N • NH • CO • NH 8 ) • CH 3 . Tafeln (aus 
Methanol). F: 210° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 192). 

36. 4-Oxu-lJ2.3-trimethyl-5-€tcetyl-benxol f 2-Oxy-3.4£-trimethyl-aceto- 
phenon , 4 - Oxy -&- acetyl - hemelUtol , 2J3.4 - Trimethyl - 6 - acetyl -phenol, 
p-Aoeto-vio.-hemellitenolö u H 14 (V Formel X. B. Durch Erhitzen von [2.3.4-Tnmethyl- 
ohenyl]-aoetat oder von [2.3.5 -Trimethyl-phenyl]-acetat mit Aluminiumchlorid (v. Auwers, 
Bundesmann, Wieners, A. 447, 192). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von [2.4.5-Tri. 
methyl-phenyl]-aoetat (v.Au., B., W, A. 447, 189] oder von K^e-T^e^yl-phenyl^aoetat 
(v. Au., B., W., A. 447, 193; vgl, v. Au., Mauss, A. 464, 306) mit Alummiumchlond. — Gelbhohe 
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Krystaile (au* Petroläther). F: 42—43«. Kp: 275—276°; Kpn« 142-444°. DT 1 : 1,0261. 
nJJ*: 1,5257; ng^: 1,6327; nj 1 *: 1,5528 (v. Aü., B., W.). — Liefert beim Kochen mit Phosphor« 
säure 2.3.4-Trunethyl-phenol (v. Au., B., W.). 

Oxim C n Ji u O^ = (CB^Cfi(OB)C(:^OH)CR z . Nadeln (aus Alkohol). P: 160,6- 
bis 161° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 100). Leioht löslich in Alkohol und Eis 
easig, schwerer in Benzol — Wird beim Kochen mit Salzsäure verseift. 

Semlcarbazon (^„OeN, = (CH,),C,H(OH) • C( : N • NH • CO • NH,) • CH, . F: ca. 200° 
(v. Auwkbs, Bundesmann, Wieners, A. 447, 190). Schwer löslich in den meisten organisohen 
Lösungsmitteln. 

36. 4-Oxy-l£.5-tritnethyl-3-acetyl-benzol , 6-Oxy-2.3£-trimethyl-aceto- 
phenon, 5-Oxp-6-acetyl-vaettdocutnol f 2.4.5-Trimethyl-6-ticetyl-phenol, 

o-Aoeto-pseudooumenol ö u H 14 O t , „ 

Formel I. B. Neben anderen Produkten V H » ?"* 

beünErbitzenvon[2.4.5-Trimethyl-phenyl]- j r^^|.CH 8 jj f^>>00 >CR t 

aoetat mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° * oHa-L J-CO-CH» * OHj-L J-CKt 

(V. AUWERS, BUNDBSMANN, WIENERS, A. ^1 • 

447, 187). — Gelbes, dickflüssiges ÖL Er- 0H 0H 

starrt teilweise bei längerem Aufbewahren. Kp«: 146—146°. Di 74 : 1,0873. n^*: 1,5647; 
nfe*»: 1,6619; np**: 1,6818. Löslich in verd. Natronlauge mit intensiv gelber Farbe. Gibt mit 
Eisenchlorid in Alkohol eine violette Färbung. 

Oxim C n H„0,N = (CH,) 8 C e H(OH)C(:NOH)CH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 163° 
bis 164° (v. Auwers, Bundesmann, Wieners, A. 447, 188). Leioht löslich in Alkohol, Methanol 
und Äther, schwer in Benzol. — Liefert beim Kochen mit ca. 20%iger Salzsäure 2.4.5.7-Tetra- 
methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4196). 

Semlcarbazon C t ^I 17 0»N, = (CH 3 ),C,H(OH)C(:NNHCONH,)CH s .F:232° (v. Auwers, 
Bundesmann, Wieners, A. 447, 187). Schwer löslich in organisohen Lösungsmitteln. Löslich 
in alkoh. Kalilauge mit gelber Farbe. 

37. 4-Oxy-l££-trimethyl-2-acetyl-benzol, 3-Oxy-2A.6-trimethyl-aceto- 
phenon , 4 - Oxy -2- acetyl - mesityten , 2,4.6 - Trimethyl -3- acetyl - phenol, 
m-Aceto-mesitol CjjHhO,, Formel IL B. Aus 2-Methoxy-mesitylen, Aoetylchlorid und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwkbs, Mauss, B. 61, 1604). — Krystaile (aus 
Alkohol). F: 81 — 82°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Wird durch heiße Phos- 
phorsäure in 2-Oxy-mesitylen und Essigsäure gespalten. [Begier] 

38. l-Methyl-2-[ß.d-pentadienyl]-cyelopenten~(l)-ol-(4)-<m-(3), Pyrethrolon 

C u H 14 t , Formel III. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. La Forgk, Ualleb, Am. Soc. 
68 [1936], 1061, 1777; J. org. Chem. 1 [1937], 44; 2 [1938], 662; Acres, La Forgk, J. org. Chem. 
5 [1940], 433; La Forgk, Acres, J. org. Chem. 7 [1942], 418; Gillam, West, Soc. 1942, 672, 
674; 1944, 49; C. 19431, 2189; West, Soc. 1944, 61, 642; 1945, 412; Chem. Abstr. 39 [1945], 
1629, 4594. Nach neueren Untersuchungen ist natürliches Pyrethrolon (aus Kenya-Pyrethrum- 
blüten) ein Gemisch aus rechtsdrehenden und racemischen Formen des Pyretbrolons und 
ca. 20—30% rechtsdrehendem und racemischem l-Methyl-2-/5-butenyl-oyclopenten-(l)- 
ol-(5)-on-(3)(Cinerolon, Formel V), und Pyrethrolon selbst ist als l«Methyl-2-[0.d-penta- 
dieny 1] - cy clopenten-(l) - ol-(5) -on- (3) (Formel IV)zu formulieren (vgl. La Force, Barthel, 
J. org. Chem. 9 [1944], 242; 10 [1945], 106, 114, 222; 12 [1947], 199; Chem. Abslr. 38 [1944], 4567; 
39 [1945], 2974, 4059; 41 [1947], 3766; West, Soc. 1946, 463; Chem. Abstr. 40 [1946], 7171; 
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C. 1947 [Akad.-VerL], 1205; La Force, Soloway, Am. Soc. 69 [1947], 186, 2932; Soloway, 
La Force, Am. Soc. 6», 979; Dauben, Wenkert, Am. Soc. 6», 2074; Chem. Abstr. 41 [1947], 
2007, 4112. In dem nachstehenden Artikel sind diese neueren Ergebnisse noch nicht be- 
rücksichtigt. — Das MoL-Gew. ist in Benzol kryoskopisch und in Chloroform ebullioskopisoh 
bestimmt (Staudinoeb, Ruzkka, Hdv. 7, 217). — 5. Bei 3—4 Wochen langem Schütteln 
von Pyrethrolon-semicarbazon ( S. 136) mit konz. Kalmmdisulfat-Lösung und Benzol in der 
Kälte (Staudihoxb, Buzxoka, Hdv. 7, 216, 217). Entsteht in unreiner Form bei der Hydrolyse 
der wirksamen Anteile des dalmatinischen Insektenpulvers (aus Chrysantemum oinerariifolium 
Booc.) mit Alkalien (St., R.). — Dickflüssiges öl ohne charakteristischen Geruoh. Erstarrt nicht 
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bei — 80»; Kiw 11$— 112»; Kp^,,: 115— 118° (St., R.); Kp,: 164— 166° (West, Soc. 1944, 52). 
ii*: 1,5433; [ajj: -f 11/7 8 (La F., Barthel, J. org. Chem. 12, 199—202). Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Gillam, West, Soc. 1944, 50. Unlöslioh in Wasser, sehr sohwer löslich in Petroläther, 
mischbar mit Alkohol, Äther und Benzol (St., R.). 

Zersetzt sich bei längerem Erhitzen auf höhere Temperaturen (Staudingbb, Rüzicka, 
Hdv. 7, 217). Gibt mit Ozon in Tetrachlorkohlenstofl ein harziges Monoozonid, das bei der 
Spaltung mit siedendem Wasser Aoetaldehyd, Essigsäure und ölige Produkte liefert (St., R., 
Hdv. 7, 229, 230). Bei der Oxydation mit Permanganat in Magnesiumsulfat-Lösung anfangs 
bei 0°, zuletzt bei Zimmertemperatur, entstehen Essigsäure und geringe Mengen öliger Produkte 
(St., R., Hdv, 7, 228). Reduziert Fehlingsche Lösung in der Wärme, alkohoÜsch-ammoniakalische 
Silbernitrat-Lösung in der Kälte (St., R., Hdv. 7, 218). Gibt bei der Einw. von 2 Mol Wasserstoff 
in Gegenwart von Palladium in Alkohol Tetrahydropyrethrolon (S. 27) (St., R., Hdv. 7, 225; 
vgl. La Fobge, Halles, Am. 8oc. 58 [1936], 1061, 1777); bei weiterer Einw. von Wasserstoff 
bildet sich l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (Hexahydropyrethron, E II 7, 46) (St., R., 
Hdv. 7, 225, 238). Über Versuche zur Reduktion mit amalgamiertem Aluminium oder mit 
Zink und Schwefelsäure vgl. Staudingeb, Rüzicka, Hdv. 7, 240. Nimmt in Schwefelkohlen- 
stoff-Lösung 2 Atome Brom sehr rasch, weiteres Brom nur langsam und unter Bromwasserstoff- 
entwicklung auf (St., R., Hdv. 7, 218). Gibt beim Kochen mit wäßrig-methylalkoholischer 
Natronlauge Pyrethrolonenol und Isopyrethrolonenol (S. 136) (St., R., Hdv. 7, 220; vgl. 
Halles, La Fobge, J. org. Chem. 8 [1939], 544; Acbee, La Foboe, J. org. Chem. 6 [1940], 433; 
Gillam, West, Soc. 1944, 49; West, Soc. 1944, 51). Liefert mit Dimethylsulfat und Kalium - 
hydroxyd in Äther Pyrethrolonmethyläther (St., R., Hdv. 7, 224). Über methoxylhaltige Ver- 
bindungen, die bei langem Kochen von Pyrethrolon mit methylalkoholischer Schwefelsäure 
entstehen, vgl. Sr„ R., Hdv. 7, 223. 

Insecticide Wirkung von Estern des Pyrethrolons: Staudinokb, Rüztcka, Hdv. 7, 454. 

Pyrethrolon gibt ein 4-Nitro-phenylosazon C n H n 4 N s , das sich oberhalb 350° zersetzt 
(Staudingeb, Rüzicka, Hdv. 7, 218). 

H.C • C(CH.L 
Pyrethrolon -methylither C lf H M O t = CH . o fj<|j__JjJ^ ' c * H r B. Bei 2-tägigem 

Schütteln von Pyrethrolon mit Dimethylsulfat und Kaliumhydroxyd in Äther (Staüdinoer, 
Rüzicka, Hdv. 7, 224). Neben Pyrethrolon-methyläther-semicarbazon beim Kochen von 
Pyrethrolon-semicarbazon mit methylalkoholischer Schwefelsäure (St., R., Hdv. 7, 222). — 
Dünnflüssiges öl. Siedet im Hochvakuum bei 82 — 87°. Löslich in Petroläther und anderen 
organischen Lösungsmitteln. — Entfärbt Brom und Kaliumpermanganat sofort. Liefert in 
Gegenwart von Palladium mit 2 Mol Wasserstoff Tetrahydropyrethrolon-methyläther, mit 
überschüssigem Wasserstoff l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (St., R., Hdv. 7, 227, 237). 
Wird durch alkoh. Kalilauge dunkel gefärbt und verharzt (St., R., Hdv. 7, 222). 

H,CC(CH.k 
Pyrethrolon -ithyttther 0^,0, = c H . . H( ^__£^' C « H 7- B - Neben Pyrethro- 

lon-äthyläther-semicarbazon beim Kochen von Pyrethrolon-semicarbazon mit alkoh. Schwefel- 
säure (Staudingeb, Rüzicka, Hdv. 7, 224). — Siedet im Hochvakuum bei 102 — 103°. — Wird 
durch Natronlauge dunkel gefärbt. 

TT Q rjfCH ) 

Pyrethrolon -acetat C lt H M O a = (m . C0 . . ^ C O^ 00 ' 157 - B ' ^^V**»™*^ 

von Pyrethrolon mit überschüssigem Acetanhydrid, zuletzt auf dem Wasserbad (Staüdingeb, 
Rüzicka, Hdv. 7, 219). — Dünnflüssiges öl. Kp„, 6 : 104—105°. D": 1,0507. [a]g: —23,79° 
(unverdünnt). Löslich in Petroläther. — Liefert beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff ein 
harziges Monoozonid CjaH,,!), und ein Gemisch sauerstoffreicherer Produkte; aus diesen 
erhält man beim Erhitzen mit Wasser Aoetaldehyd, Spuren von Formaldehyd und saure und 
neutrale gelbe ölige Produkte, die bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd Malonsäure geben 
und mit 4-Nitro-phenywydrazin hochschmelzende Osazone liefern (St., R., Hdv. 7, 229); bei 
langer Einw. von Ozon und nachfolgender Zersetzung mit Wasser wurde einmal eine Verbindung 
C 10 Hj,0, (?) (s. u.) in geringer Menge erhalten (St., R., Hdv. 7, 232). Gibt bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Palladium in wäßr. Alkohol l-Methyl-2-n-amyl-cyclopentanon-(3) (St., R., 
Helv. 7, 238), Nimmt in Schwefelkohlenstoff-Lösung 1 Mol Brom auf (St., R., Hdv. 7, 219). 
Verbindung C ia H lt 0»(?), vielleicht 4-Acetoxy-l-methyl-cyclopenten-(l)-on-(3)- 

essigsäure-(2) ^'°* CH J^C1H-CH > - CO.H. B. s. o. — Blättchen (aus Benzol). 

F: 136— 138 8 (Zeraj (Staumnobr, Rüziöka, Hdv. 7, 233). Leioht löslioh in Wasser und Alkohol. 
— Reduziert Permanganat -Losung, Fehlingsche Losung und ammoniakalische Silbernitrat- 
Löaung. 
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Pyrcthroloo-^micarbazon lt H„0,N, - HO . H A. 0(sN . liH . 00 . NH j>0- 

den Semicarbazonen des Pyrethrins I (Syst. Nr. 894) und des Pyrethrins II (Syst. Nr. 967) 
oder einem aus den wirksamen Anteilen des dalmatinischen Insektenpulvers erhaltenen Gemisch 
der beiden Semioarbazone durch mehrtägige Einw. von methylalkoholischer Kalilauge bei 0° 
(Staudinger, Ruzioka, Hdv. 7, 196, 215). Aus Pyrethrolon, Semicarbazidhydrochlorid und 
Natriumaoetat in Alkohol (St., R., Hdv. 7, 216). — Krystalle (aus Essigester, Methanol oder 
Aceton). F: ca. 200° (Zers.). Leicht löslich in heißem Essigester, Methanol und Aceton, sehr 
schwer in Äther und Benzol, unlöslich in Petroläther und Wasser. — Qibt beim Kochen mit 
methylalkoholischer Schwefelsaure Pyrethrolonmethyläther und dessen Semicarbazon (St., R., 
Hdv. 7, 222). 

Pyrethrolon-methyläther-semlcarbazon C 18 H w 0-N 8 = 

*V ~Z _\C'C 5 H 7 . B. Neben Pyrethrolonmethyläther beim Kochen 

CH,-0-HCC(:NNHCONH,K 

von Pyrethrolonsemioarbazon mit methylalkoholischer Schwefelsäure (Staudingbr, Ruzioka, 
Hdv. 7, 222). Aus Pyrethrolonmethyläther, Semicarbazidhydrochlorid und Natriumaoetat in 
Alkohol (St., R., Hdv. 7, 223). — Krystalle (aus Methanol). F: 183° (unter geringer Zersetzung). 
Leicht löslioh in Chloroform, schwer in Äther. 

Pyrethrolon-äthyläther-setnicarbazon C u H ai 0,N t = 

C,H..0-Hi-C(: N-NH-OO ^ - 3 - * A °* ^y^^^^^^ »*> Semi«rb«k! 
in essigsaurer Lösung (Staudinger, Ruzioka, Hdv. 7, 224). — Krystalle (aus Alkohol). F: 179* 
bis 180° (unter geringer Zersetzung). 

Pyrethrolon - acetat - semicarbazon C 14 H w 0,N, = 

TT Q G tCB~). 

rrr* ™ ^ „A r*. ~ ^rrr ™ ^7,7° ' C 6 H 7- Krystalle (aus Benzol und Schwefelkohlenstoff). 
CH 8 COOHCC(:N NHCONHaK 

Schmilzt unscharf bei 143 — 145° (Staudinger, Rttzioka, Hdv. 7, 219). Leicht löslioh in Alkohol 
und Äther, schwer in Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 

39. Pyrethrolonenol (früher Dehydro pyrethrolon genannt) C u H 14 r Zur Zu- 
sammensetzung und Konstitution vgl. Halles, La Force, J. org. Chem. 8 [1939], 544; Acres, 
La Forgb, J. org. Chem. 5 [1940], 433; Gillam, West, Soc. 1944, 49. — B. Neben Isopyrethro- 
lonenol (s. u.) beim Kochen von Pyrethrolon mit methylalkoholischer Natronlauge (Staudingbr, 
Ruzicka, Hdv. 7, 220; Haller, La Forgb, J. org. Chem. 3 [1939], 546). — Dünnflüssiges öl. 
Kpo,.»: 82 ° (St-' R -); Kpo, 7 : 93° (H., La F.); Kp i: ca. 102° (G., W., Soc. 1844, 50, 51). 
Brechungsindices und Lichtabsorption verschiedener Präparate: G., W. Löslich in Natronlauge 
und in Sodalösung (H., La F.). — Entfärbt Brom und Permanganat sofort; gibt mit Eisen- 
chlorid eine schwache Grünfärbung (St., R.). Hydrierung eines Gemisches mit Isopyrethro- 
lonenol: St., R. Gibt mit Chrysanthemumsäurechlorid einen schwach insectioid wirkenden 
Ester (St., R.). — Gibt ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 251° (Staudingbr, Ruzioka, 
Hdv. 7, 220), ca. 255° (Zers.) (Halles, La Forge, J. org. Chem. 8 [1939], 546), 255—256* 
(Giixam, West, Soc. 1944, 51). 

40. Isopyrethrolonenol C u H 14 0». Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Haller, 
La Forge, J. org. Chem. 8 [1939], 545; Aorbb, La Forge, J. org. Chem. 6 [1940], 433; vgl. da- 
gegen West, Soc. 1944, 52. Die Einheitlichkeit ist fraglich (W.). — B. b. o. bei PyrethrolonenoL 
— Zähflüssiges Ol. Siedet im Hochvakuum bei 145° (Staudingbr, Ruzioka, Hdv. 7, 220); 
Kp«, 7 : 155—160° (H„ La F.); Kp t : 165° (W.). Brechungsindices und Lichtabsorption ver- 
schiedener Präparate: W. Löslich in Natronlauge und Sodalösung (H., La F.). — Verharzt an 
der Luft sehr rasch (St., R.). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinoxyd in Esaig* 
ester Tetrahydroisopyrethrolonenol 2 ) (H., La F.; W.). 

Acetat CuHjjO, — C„H 18 0(0C0-CH 8 ). B. Aus Isopyrethrolonenol und Acetanhydrid, 
zuletzt auf dem Wasserbad (Halles, La Forgb, J. org. Chem. 8 [1939], 546). — Kp» 4 : 118° 
bis 120° (H., La F.); Kpj: 140»; Kp lt8 : 143° (West, Soc. 1944, 53). n£: 1,6047 (HV La F.), 
1,5007 (W.). Lichtabsorption: W. [Qstbrtag] 

*) Über Pyrethrolon-semicarbazone vgl. nach dem Iiteratur-Sehlußtermin des Ergänzungs- 
werks II [1. 1. 1930] La Forge, Basthrl, J. org. Chem. 9 [1944], 242; 10 [1945], 106, 114, 222; 
West, ßoc. 1944, 52; 1948, 463; C. 1947 [Akad-Verl.], 1205. 

*) Diese Verbindung »wird nach dem Iiteratur-SchluOtermin des Erglnzungswerks II 
[1. 1. 1930] näher beschrieben. 
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8. Oxy-oxo«V«rbintfvng§ii C ls H 1( O t . 

1. 4-Oacjf-l-c«pro«I-6en«öI, 4-Oxu-caprophenon, n- Amyl- [4 -oxy -phenyl ]- 

4- Methoxy -capropnenon, 4 - Caproyl - anlsol , n - Amyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton, 

n-Pentyl-anisyl-keton 0«H u O, = CH 8 OC,H 4 CO[CH,] 4 CH 8 . B. Aus Anisol, n-Ca- 
proylchlorid und Aluminiumchlorid in Petroläther (Sxraup, Nibtbn, B. 57, 1801). — Rrystalle 
(aus Methanol). F: 41°. — Liefert mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-n-Hexyl-anisol. — 
Phenylhydrazon. P: 28°. 

2. 1 - Phenyl - hexanol - (1) -on- (2), Phenyl - n - valeryl - earbinol C u H u O a =* 

CeHg'CHtOHJ'OO'CCHjlj'CH,. B. In geringer Menge aus dl-Mandelsäureamid und Butyl- 
magnesiumbromid (Tiffbnbau, Lbvy, Bl. [4] 87, 1250). — Flüssigkeit von brennendem Ge- 
schmack. Kp 18 : 145—160°. D: 1,045. — Färbt sich an der Luft braun. 

Oxim C lt H„0,N = C € H 5 CH(OH)C(:NOH)[CH,] s CH,. Krystalle (aus Benzol + 
Petroläther). F: 95—96° (Tutfenbau, Lbvy, Bl. [4] 87, 1251). Sehr leicht löslich in Alkohol. 

SemicarbizonOi S H lf O^I, = C a H 5 CH(OBQC(:NNHCONH 1 )[CH,] 8 CH ! . F: 152—153° 
(TnmsNBAU, Lbvy, Bl. [4] 87, 1251). 

3. 4 - Methyl - 1 - phenyl -pentanol -(l)-on- (2), Phenyl-isovaleryl-carbinol 
Ci 8 H M Oj » C,K 6 -(m{(m)'CO'CR n 'CR{CB. t ) t . B. In geringer Menge aus dl-Mandelsäure- 
amid und Isobutylmagnesiumbromid (TiFFBinBATr, Lbvy, Bl. [4] 87, 1261). — Flüssigkeit. 
Kp3 8 : 155—157°. D: 1,048. 

Oxim C 1I H 17 8 N = C # H 8 CH(OH)C(:NOH)CH t CH(CH 8 ) 8 . Krystalle (aus Benzol und 
Petroläther). F: 99—100° (Tiffbnbau, Lbvy, Bl. [4] 87, 1251). 

Semicarbazon G u B. lt OJX z = C,H,CH(OH)C(:NNH-CO-NH 8 )CH 8 CH(CH 8 ) 8 . F: 123° 
TnrFBNBAU, Lbvy, Bl. [4] 87, 1251). 

4. 3-[4-Oxy-phenyl]-hexanon-(4) CuH u O a = HOC.H^CH^.HbVCOCjHj. 
3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4), 3-Anisyl-hexanon-(4) C 13 H, 8 8 == CH 8 OC 8 H 4 - 

CH(CjH fi )-CO-CjH 8 . Diese Konstitution kommt einer von Tiffbnbau, Lbvy (Bl. [4] 88, 759) 
als Diäthyl-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd angesehenen Verbindung zu (T., L., 
Wbiix, Bl. [4] 49 [1931], 1716). — B. Aus a.a-Diäthyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-äthylenglykol 
bei der Destillation unter Atmosphärendruck oder beim Erhitzen mit 50%iger Schwefelsaure 
(T., L.; T., L., W.). — Kp„: 165—167°. 

Semicarbazon C 14 H„0^3 = CH 8 OC 8 H 4 CH(C 1 H 6 )C(:NNHCONH 8 )C 2 H 5 . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 137—138° (TnrFENBAU, Lbvy, Wbux, Bl. [4] 49 [1931], 1716). 

5. 4 - Oxy - 1 - methyl - 3 - n-valeryl-benzol, 6- Oxy-3-methyl-valerophenon, 
2-n-Valeryl-p-kresol C 18 H M 0„ Formel I. 

oc-Brom - 6-oxy- 3-tnethyl - valerophenon , 2 - [a - Brom -n -valeryll - p-kresol C n H u 8 Br = 
HO • C,H 8 (CH 8 ) • CO ■ CHBr • CH, • CH, • CH 8 . B. Aus p-Kresol-methyläther und oc-Brom-n- valeryl- 
bromid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad 
(v. Axjwbbs, Weobkeb, J. pr. [2] 106, 246). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 51—52°. 
Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit 
Natriumaoetat in Alkohol ö-Methyl-2-propyl-cumaranon. 

CH 8 CH 8 CHO 

L l^J.CO.[CH,] 8 CH 8 n * L^JcOICHjJs-CHj m * l^J.CH 8 .CH 8 .CH(CH 3 ), 

OH 

6. 6-Oxy-l-methyl-3-n-voleryl-benzol , 4 - Oxy -3- methyl - valerophenon t 
4-n-Valeryl-o-kresol C lt H lf 8 , Formel II. 

Methyllther , 4 - Methoxy - 3 - methyl - valerophenon C 13 H 18 2 = CH 3 • O • C,H 3 (CH 8 ) ■ CO • 
[CHj] 8 -CH a . B. Duron Einw. von Valeriansäureanhydrid und Alumhüumchlorid auf o-Kresol- 
methyläther in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Nollbr, Adams, Am.Soc. 46, 1892). — 
F: 31—33°. Kp, 44 : 308,7° (karr.); Kp 4 : 151,5° (korr.). 

7. 6-Oxy-3-i8oamyl-benzaldehyd, 5 - Isoamyl - saUcyUMehyd C 18 H M 2 , 
Formel IH. B. Durch Kondensation von 4-Isoamyl-phenol mit Formaldehyd ) (Hbnry, bHARP, 
4oc. 1926, 2437). — Flüssigkeit. Kp IT : 165—168°. — Liefert beim Erhitzen mit 1 Mol Queck- 
dlber(H)-aoetat 5-Aoetoxymercun- 6-oxy- 3-isoamyl-benzaldehyd. — Phenylhydrazon 
C M H„ON 8 . F: 177—178°. T , , , 

Semlcarbazon C lt H ls O,N, = aH n -CÄ(OH)CH:N.NH.CONH 8 . Nadeln (aus Alkohol). 

F; 222° (Henry, Sharp, Soe. 1928, 2438). 

*) Vgl. analoge Bildungen von Salicylaldehyd und 4-Oxy-benzaldehyd, H 8, 31, 64. 
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8. 4-Oxy-l-methyl-3-iaovaleryl-benzol, 6-Oxy-3-meth&-im>tHtlerophenon, 
4-Methyl-2-isovaleryl-phenol i 2-IsovaleryUp-kre8ol G 1? H M 0„ Formel XV. Bs Duroh 
Umsetzung von p-Kiesolmethylather mit Isovalerylchlorid und Aluminiumohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur, und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Aluminium- 
chlorid auf 140—150° (v. Auwers, Lämmerhirt, B. 63, 438). Duroh Hydrierung von 2-[0.0-Di- 
methykacryloyl]-p-kresol (S. 162) in Gegenwart von kolloidem Palladium in Methanol (r. Au., 
A. 421, 48). — öl. Kp^: 151°; DJM: 1,0291; r# 4 : 1,5268; ng-«: 1,5327; nj*: 1,5500; nj- 4 : 1,5685 
(v. Au., L.). Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol eine violette Färbung (v. Au., L., B. 58, 
439). — Liefert beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat auf 180° 6-Methyl- 
3-isopropyl-flavon (Wrrno, A. 446, 189). — 4-Nitro-phenylhydrazonC 18 H w 0,N a . F: 136 ° 
bis 137« (v. Au., L., B. 68, 439). 

Setnlcarbazon C 1 ^ u O^, = HOC,H,(Caa^C(:NNHCO-NH t )CH,-CH(CH 8 ) 1 . Nadeln. 
F: 203—204° (v. Auwers, Lämmerhibt, 2?. 68, 439). Schwer loslich in kalter verdünnter Alkali- 
lauge; wird aus alkoholisch-alkalischer Lösung durch Wasser gefallt. 

a-ChIor-6-oxy-3-rnethyl-isovaIerophenon, 2-[a-Chlor-isovalery!]-p-kresolC,,H 1 ,0,Ca=HO- 

C 6 H 8 (CH 3 )C0CHC1CH(CH 8 ) 8 (E I 557). Liefert beim Kochen mit DiathylamMn 2-Isovaleryl- 
p-kresol (v. Auwers, LImmerhirt, B. 68, 437). 

ß-Chlor-6-oxy-3-methyl-isovaleropbenon, 2-[0-Chlor-igovaleryIl-p-kresol C tl H 15 0,Cl = 
HOC e H 3 (CH 8 )-COCH 1 -OCl(CH,) I . B. Aus 2-[/./?-Dimethyl-aoryloyl]-p-kresol (S. 162) und 
Chlorwasserstoff in Eisessig (v. Auwers, A. 421, 49). — Prismen (aus Methanol). F: 53 — 55°. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Wird durch verd. Natronlauge mit gelber Farbe 
gelöst und in 2.2.6-Trimethyl-ohromanon übergeführt. 



CH, 


COG,H| 


OH, 


*** L^J-COCHfCHCCH,)! 


V * L^J.CH,C,H 8 


^ Hol^JcH, 


ÖH 


ÖH 


COCH|-0|H| 



*.ß - Dibrom - 6 - oxy - 3 - methyl • foovalerophenon, 2 - [auß - Dibrom - foovaleryl] - p - kresol 
C„H 14 O a Br 2 = HO • C e H 8 (CH 8 ) • CO • CHBr • CBr(CH 8 ), . B. Aus 2 - [ß.ß- Dimethyl- acryloyl]- 
p-kresol und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 421, 49). — Gelbliche Nadeln 
(aus Petroläther). F: 70 — 71°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Wird durch 
verd. Natronlauge mit gelber Farbe gelöst und in 3-Brom-2.2.6-trimethyl-ohromanon Über- 
geführt. 

9. 4-Oxy-3-propyl-l-propionyl-benzol, 4-Oxy-3-propyl-propiophenon, 
2-Propyl-4-propionyl-phenol C lt H 16 O t , Formel V. B. Durch Einw. von Propionylchlorid 
und Aluminiumchlorid auf 2-Propyl-phenol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 
315). — Nadeln. F: 80—81°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 

Setnlcarbazon C„H 19 0^, = C,H 8 - CH,- CeH«(OH) • C(: NNH-CONH,)C,H f . Nadem. 
F: 128° (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 315). 

10. 3- Oxy- 1 J>-dimethyl- 2 -butyryl-benzol, 5-Oxy-4-butyryl-m-xylol, 
6 - Oxy - 2.4 - dimethyl - butyrophenon , 3.5 - Dimethyl -2- buturyl - phenol, 

o-Butyro-symm.-m-xylenol C lt Bj t O t , Formel VI. B. Neben dem Metnylather (s. u.) 
durch Umsetzung von 5-Methoxy-m-xylol mit Butyrylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 421, 79). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 58 — 59°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — 
Beagiert nicht mit Hydroxylamin oder Semicarbazid, bildet aber ein 4-Nitro-phenylhydr- 
azon (F: 162—162,5°). 

Methylither, 6-Methoxy-2.4-dimethyl-butyrophenon C„H„0, = C!H,•0•C f H 1 (CHJ|.•00• 
CH 2 •C ^ H5. B. s. im vorangehenden Artikel. — Sohwach gelbhohes, stark hchtbrechendes öl 
von durchdringendem Geruch. Kpj,: 162° (v. Auwers, A. 421, 81). 

Acetat, 6 -Acetoxy- 2.4 -dimethyl -butyrophenon C u H u O a »CH,*CO-0-CLH.(CH s ).-CO- 
CH,C 8 H B . Stark lichtbrechendes öl. Kp lt : 173—175° (v. Auwers, A* 421, 81). 

3-Brom-6-oxy-2.4-dlmethyl-butyrophenon, 2-Brom-5-oxy-4-butyryl-m-xyloI C 18 H.»OjBr, 
Formel VII auf S. 139. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl*butyroplienon und 1 Mol Brom in Schwefel- 
kohlenstoff oder besser in möglichst wenig Eissesig unter Kühlung mit Wasser (v. Auwers, 
A. 421, 82). Aus 2-Brom-5-methoxy-m-xylol, Butyrylchlorid und Amminhimchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (v. Au.). — Blattchen (aus Petroläther). F: 106—109*. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 
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«-B«»in-6-«et«iw-2^-dimetliyH»u^rerfieiMm, 5 - Acetoxy - 4 - [a- brom-butyryll -m- xylol 
CiAABr » CH 4 -G00-aJa f (eH,) t -C0-CHBrC 8 H s . B. Aus6-Acetoxy-2.4-dimethyl-butyro- 
phenon und 1 Mol Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 421, 81). — Krystalle (aus verd. 
Methanol). F: 36,6 — 38,5°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen 
mit alkohi Natronlauge 2-Äthyl-4.6-dimethyl-cumaranon. 

Zm - Dibrom - 6 - oxy - 2.4 - dimethyl - butyrophenon, 2 - Brom - 5 - oxy - 4 - [a-brom-butyryl]- 
m-xylol C^HwOjBr,, Formel VIII. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-butyrophenon und 2 Mol Brom 
in Schwefelkohlenstoff (v. Auwers, A. 421, 83). — Schuppen (auB Petrolather). F: 112,5—113,5°. 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit Natronlauge 
in verd. Aceton oder mit Natriumacetat in verd. Alkohol 5-Brom-4.6-dimethyl-2-äthyl-oumaranon. 

3.5.<x -Tribrom-6-oxy- 2.4-dimethyl-butyrophenon, 2.6-Dibrom-5-oxy-4- [a-brom-butyryll- 
m-xylo! CuHuOjBr, = HO-C 8 Br 8 (CH,),COCHBr-C,H s . B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-butyro- 
phenon und 3 Mol Brom in Gegenwart von Eisenpulver in Schwefelkohlenstoff oder besser in 
Eisessig, zuletzt unter Erwarmen (v. Auwers, A. 421, 83, 84). — Nadeln (aus Petrolather). 
F: 124—125°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

CH» CH 3 CH 3 

ra hoO-ch, Vm ' hoQot. K - ho Och. 

COCHi-CjH, COCHBrC,H 6 CO-CH(CH 3 )i 

11. 3 - Oxy "1,5- dimethyl -2- isobutyryl - benzol, 5 - Oxy -4- isobutyryl- 
m-xylol, 6-Oxy-2.4-dimethyl-isobutyrophenon f 3.5-Dimethyl-2-isobutyryl- 
phenol, o-Isobutyro-symm.-m-xylenol C,jH w Oj, Formel IX. B. Durch Kondensation 
von 5-Methoxy-m-xylol mit Isobutyrylchlorid, am besten bei Gegenwart von 2 Mol Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 421, 74). Neben 
überwiegenden Mengen 2.2.4.6-Tetramethyl-cumaranon bei gelindem Erwärmen von 5-Methoxy- 
m-xylol mit a-Brom-isobutyrylbromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Au., 
Lämmkbhtet, B. 58, 442). — Prismen (aus Petrolather). F: 93—94° (v. Au.; v. Ar., L.). 
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — 4-Nitro-phenylhydrazon 
CjgHnOjN,. F: 181—182° (v. Au.). 

Methyllther, 6 -Methoxy- 2.4 -dimethyl -Isobutyrophenon C 13 H 18 0, = CH,-OC 6 H a (CH 3 ),- 
CO-CH(CH,) f . B. Neben 6-Oxy-2.4-dimethyl-isobutyrophenon bei der Umsetzung von 5-Meth- 
oxy-m-xylol mit Isobutyrylchlorid bei Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (v. Auwers, A. 421, 74). — D* 7 : 1,0116; n£ T : 1,5135; ng^,: 1,5182; n^ 7 : 1,5299; 
n£ T : 1,5406 (v. Auwers, B. «0, 2130, 2138). 

3.a-Dlbrom-6-oxy-2.4-dtmethyl-lsobutyrophenon, 2 - Brom - 5 - oxy-4- [oc-brom-lsobutyryl]- 
m- xylol C lt H u O t Br,, Formel X. B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl-isobutyrophenon und 2 Mol Brom 
in Eisessig unter Kühlung (v. Auwebs, ch ch 

A. 421, 76). — Prismen (aus Petrolather). • • 

F : 128—129°. Leicht lösüch in Methanol, X . f^ ' Br XI (l* °° ' C(CH,> ' ' ° H 

Alkohol, Benzol und Eisessig, sohwer in HO-L^J.CH 3 " L^^J 

Petrolather. — Beim Behandeln mit q . cBr(CH 3 )t CH S 

Natriumacetat in wenig verdünntem Al- 
kohol, mit verdünnter alkoholischer Natronlauge oder mit DiÄthylanüin entsteht 5-Brom- 
2.2.4.6-tetramethyl-cumaranon. 

3.5ä -Tribrom-6-oxy-2.4-dlmethyl-l5obutyrophenon, 2.6 - Dibrom - 5.- oxy - 4 - [a-brotn-iso- 
butyrylj-m-xylol C lt H, t O f Br, « HOC,Br 1 (CH,),COCBr(CH > ) 3 . B. Aus 6-Oxy-2.4-dimethyl- 
isobutyrophenon und 3 Mol Brom in Eisessig unter Erwärmen (v. Auwers, A. 421, 78). — Nadeln 
(aus Benzin). F: 154°. — Liefert beim Behandeln mit alkoh. Natronlauge oder Diäthylanilin 
5.7-Dibrom-2.2.4.6-tetramethyI-cumaranon. 

12. 1 .4-Dimethyl-2-[a-oacy-isobufyryl]-bervtol f a - Oxy -2£- dimethyl- iso- 
butyrophenon, 2-[*-Oxy-isobuturyC)-p-xytol, ftt-Oxy-isopropylJ-p-xylenyl- 
keton & »BUX, Formel XI. B. Durch Hydrolyse des Acetats (Blaisb, Herzoo, C r. 184, 
1333). — Kp 16 : 136°. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 219°. 

a - Acetoxy - 2,5 - dimethyl - Isobutyrophenon C u H 18 0, = (CH,) 3 C,H 3 CO- C(CH 3 ) a O- GO- 
CH,. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von a-Acetoxy-isobutyrylchlond und Alu- 
miniumchlorid auf p-Xyloi(Buusn, Herzog, Cr. 184, 1333). - Kp 1T : 148°. -4-Nitro-phenyl- 
hydrazon. F: 212°. 

a-Oxy-2^HÜinethyl-l»ob«tvropheflon-Mmlc«rbazon C 13 H w O,N, = (CH 3 ) 1 C,H,C(:NNH- 
00'NEy-C(CH,) t 'OH. F: 166° (Blajbb, Herzog, Cr. 184, 1333). 
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13. 4-Oxy-l£-di7nethyl-5-isobutyryl-benzol, 4 - Oxu - 5 - isobutyryl- 
m-xylol, 2-Oxy-3^-dirneikyl-isobutyrophenon, 2.4-JHmethyl-6-iaobuiyryl- 
phenol, o-Isobutyro-asymm.-m-xylenol C 18 Hj 6 Ö t , s. neben- 

stehende Formel. B. Beim Erhitzen von [2.4-Dimethyl-phenyl]-iso- V » 

butyrat mit Aluminiumchlorid auf 120° (v. Auwers, Baum, Lorenz, f"^ 

J.pr. [2] 115, 101). — Gelbliches Öl. Kp„: 129—131°. Dl 4 : 1,0334. (0H,),CH.CO.L^Jch, 
nJJ: 1,5291; nÜV 1,5356; ng: 1,5532; n£: 1,6719. Gibt mit Eigen- ^ H 

ohlorid in Alkohol eine blaue Färbung. — Liefert beim Bromieren 

und nachfolgenden längeren Kochen mit starker Kalilauge 2,4-Dimethyl-6-[a-oxy-isobutyryl]- 
phenol<?) und wenig 2.2.6.7-Tetramethyl-cumaranon; bei nachfolgendem längerem Kochen 
mit Diäthylanilin erhält man 3.6.8-Trimethyl-chromanon und andere Produkte. 

2-Acetoxy-3.5-dlmethyl-lsobutyrophenon C u H ia O„ - C3H, • CO • • C 8 H,(CH,), • CO • CH(CH 8 ),. 
Hellgelbes öl. Kp w : 150—152° (v. Auwers, Baum, Lorenz, J.pr. [2] 115, 101). 

14. 5-Oxy-l-methyl-4-propyl-2-acetyl-benzol, 4-Oxu-2-methyl-5-propyl- 
acetophenon, 5-Methyl-2-prvpyl-4-acetyl-phenol C 18 H 16 Ö„ Formel I. B. Aus dem 
Aoetat des 6-Methyl-2-propyl-phenols durch 18-stdg. Einw. von Aluminiumohlorid in Nitrobenzol 
bei 20° (Rosbnmund, Schnure, A. 460, 81). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 113°. 
K Pl8 : 194°. 

CH 3 0H a CH 8 COCH a 

OOO CH 8 i^S-CO-CEi HO'A HO.f^>C,H, 

HO-l^J ^J-OO-CHs L^J 

CHfOiHg ÖH(CH S ), CH(0H,)j Ö»H 6 

i. n. in. iv. 

16. 5-Oxy-l-tnethyl-4-i8opropyl-2-acetyl-ben*ol, 4 - Oxy-2-methyl-5-iao- 
propyl-acetophenon, 4-Acetyl-thymol, Thymolmethylketon, Thymylmethyl« 
keton Ci t H u O s , Fonnel II (H 126). B. u. Darst. Bei längerem Aufbewahren von Thymylaoetat 
mit Aluminiumohlorid in Nitrobenzol bei 20° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 79). Zur Dar- 
stellung aus Thymol, Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (H 127) vgl. R., Schulz, 
Ar. 1927, 309; R., Sohn., A. 460, 77. — Krystalle (aus Methanol). F: 125° (R., Schulz; R., 
Sohn.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, unlöslich in Ligroin (R., Schulz). — 
Geht bei 1-stdg. Erhitzen mit wenig Camphersulf onsäure auf 180° wieder in Thymylaoetat 
über (R., Sohn., A. 460, 93). 

16. 6-Oxy-l-methyl-4-i8opropyl-3-acetyl-benzol, 4-OxyS-methyl-2-iso- 
propyl-acetophenon, 4- Acetyl-carvacrol C lt K 16 O t , Formel III. B. Aus Carvacrol und 
Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Nitrobenzol bei gewöhnlicher Temperatur 
(John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935], 254, 256; vgl. J„ J. pr. [2] 137 [1933], 368). — Krystalle 
(aus 60%igem Alkohol). F: 101° (J., B.). Kp: 305° (J.). Leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln, fast unlöslich in Petroläther und Wasser (J.). Flüchtigkeit mit Wasserdampf: J. 
Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion (J.). 

Die von Rosbnmund, Wha {Ar. 1928, 407) und R., Schnurr (4. 460, 80) als 4-Acetyl- 
oarvacrol beschriebene Substanz ist als unreines 4-Acetyl-thymol erkannt worden (John, Beetz, 
J.pr. [2] 148 [1935], 254). 

4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-acetophenon, 4-Acetyl-carvacroI-methyl*ther C 18 H 18 8 « 
CH,-CO-0-C a H 8 (CH 8 )(C 8 H 7 )-COCH 8 . B. Aus Carvacrolmethyläther und Acetylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid (Bogert, GoLDSTEm, Am. Perftmer 28, 625; C. 1929 II, 3128). 
— Nadeln. F: 40,6°. Löslioh in Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, sehr 
schwer löslich in Wasser. — Liefert bei der Kalischmelze 4-Methoxy-6-methyl-2-isopropyl- 
benzoesäure. 

4-Mcthoxy-5-methyl-2-l80propyl-acetophenon-oxlm C 18 H 19 0,N = CH,« O • C,H 1 (CH 3 )(C3H 7 ) • 
C(:N-OH)CH 8 . Blättchen. F: 131° (korr.) (Booert, Goldstein, Am. Perfumer 28, 525; 
O. 1929 DZ, 3128). — Liefert bei der Einw. von PC1 S in Äther 4-Aoetamino-carvacrol-methyläther. 

17. 6-Oxy-2.4-diäthyl-l-acetyl - benzol, 6 - Oxy - 2.4 - diäthyl - acetophenon, 

3.5-Diäthyl~2-€Uxtyl-phenolC lf H. u O t , Formel IV. B. Bei rasohem Erhitzen von [3.5-Di- 
äthyl-phenyTj-aoetat mit Aluminiumohlorid auf 130 — 140° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 277). — 
Hellgelbes öl. Kp^: 140°. Flüchtig mit Wasserdampf. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue 
Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit 84%iger Phosphorsäure 3.5* Diäthyl -phenol. — 
Natriumsalz. Schwer löslich. 
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18. 2-Oxy-3£-JUüthyl-l-ace1yl~benzol f 2 - Oxy -3£-diäthyl- acetophenon, 
SA-lHäthyl-e-aeetyl-pKenol C lt H„0„ Formel V. J3. Aus 4-A<»toiy-1.3-diäthyl-benzol 
durch Erhitzen mit Aluminiumohlorid (v. Auwers, Mauss, A. 460, 275). — Gelbes öl. Kp M : 
138 — 140°. Flüchtig mit Wasserdampf. In Alkalilaugen mäßig löslich mit gelber Farbe. Gibt 
mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. — 4-Nitro-phenylhydrazon CxgHjuOjN,. F: 130° 
bis 138°. 

19. 4-Oxy-3£-diäthyl-l-acetyl - benzol, 4 - Oxy- 3.5 - diüthyl - acetophenon, 

2.6-IHüihyl-4-acetyl-phenol C lf H, e O„ Formel VI. B. Neben anderen Produkten bei 
raschem Erhitzen von 2-Aoetoxy-1.3-diäthyl-benzol mit Aluminiumchlorid (v. Auwers, 
Mauss, A. 460, 277). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 92—92,5°. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt keine Eisen- 
chlorid-Reaktion. 



C.H»- 



20. 4 - Oxy -1J2- dimethyl -5- äthyl -3- acetyl-benzol, 6-Oxy-2J}-dimethyl- 
5-tithyl-acetophenon, 3.4-Dimethyl-6-äthyl-2-acetyl-phenol C 18 H 1B 2 , Formel VII. 
B. Aus 4.6-Dimethyl-2-äthyl-anisol durch Behandeln mit Aoetylchlorid und Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (v. Auwers, Mauss, A. 460, 260). Neben 6-Oxy- 
3.4-dimethyl-5-äthyl-acetophenon beim Erhitzen von 4.6-Dimethyl-2-äthyl-phenol-acetat mit 
Aluminiumchlorid (v. Au., M., A. 460, 263). — Gelbes Öl. Kp a ,: 143—145°. Leicht löslich 
in Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. — Liefert 
beim Kochen mit 48%iger Bromwasserstoff säure und Eisessig 4.5-Dimethyl-2-äthyl-phenol. 
Bei der Reduktion nach Clemmensen entsteht 3.4-Dimethyl-2.6-diäthyl-phenol. — 4-Nitro- 
phenylhydrazon C 18 H a ,0 8 N 8 . F: 251—253°. 

Oxlm Cu^OaN = C 2 H 6 -C 6 H(CH 3 ) 2 (OH)-C(CH 8 ):N-OH. Nadeln (aus Methanol). F: 153» 
bis 154° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 261). 

21 . 6 - Oxy -1.2- dimethyl -5- äthyl -3- acetyl-benzol, 4- Oxy-2.3-dimethyl- 
5-äthyl-acetophenon C 18 H u O a , Formel VIII. 

4 - Methoxy - 2.3 - dimethyl - 5 - äthyl - acetophenon, 2.3 - Dimethyl - 6 - Bthyl-4-acetyI-anlsol 

C 18 H 18 8 = C 2 H 8 -C 6 H(CH 8 ) 2 (0-CH 3 )-CO-CH 3 . B. Durch Erwärmen von 2.3-Dimethyl-6-äthyl- 
phenol-methyläther (E II 6, 502 Z. 1 v. o.) mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (v. Auwers, Mauss, A. 460, 262). — öl. Kpi 2 : 138— 140°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 6-Methoxy-1.2-dimethyl-3.5-diäthyI- 
benzol. 

22. 4 - Oxy -1J&- dimethyl - 3 - äthyl -5- acetyl-benzol , 6-Oxy-3.4-dimethyl- 
5-äthyl-acetophenon, 3.4-Dimethyl-2-äthyl-6-acetyl-phenol C 12 H le 2 , Formel IX. 
B. Neben isomeren Verbindungen beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl-6-äthyl-phenol-acetat 
(v. Auwers, Mauss, A. 460, 259) oder von 4.5-Dimethyl-2-äthyl-phenol-acetat (v. Au., M., A. 
460, 263) mit Aluminiumchlorid. — Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 3.4-Dimethyl- 
2.6-diäthyl-phenol. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 179—183°. 

Semicarbazon dsH^O,^ = HO • C 6 H(CH 8 ) 8 (C 2 H 6 ) • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH a . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 219—221° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 260). 

23. 4 - Oxy -1.3- dimethyl -5- äthyl - 2-acetyl - benzol, 3- Oxy-2.6-dimethyl- 
4-äthyl-acetophenon, 2.4-Dimethyl-6-äthyl-3-acetyl-phenol C 18 H 10 O 2 , Formel X. 
B. Neben anderen Produkten beim Er- 

warmen von 2.4-Dimethyl-6-äthyl-phenol- ? H » V H » 

methyläther (Ell 6, 603) mit Acetyl- jj. [-"^CH, x .""^COCH, 

chlorid und Aluminiumohlorid in Schwefel- * oHj.co-L J-c 8 H 8 ' 2 H 5 LJcH 8 

kohlenstoff (v. Auwers, Mauss, A. ^1 - 

460, 263). - Gelbe Masse. Kp 1B : 178-182°. 0H OH 

LösUch in Alkalilaugen mit gelblicher Farbe. Gibt keine Eisenchlorid-Reaktion. — Liefert bei 
der Reduktion nach Clemmensen 2.4-Dimethyl-3.6-diäthyl-phenol. Bei der Einw. von Phosphor- 
saure entsteht 2.4-Dimethyl-6-athyl-phenoL 
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24. 4-Oxy-l£-dimethyl-2- thyl-5-aeetyl-benxol, 2-Oxy-3J>-dimethul- 
4-üthjd-acetophenon, 2.4-Dimethyl-3-äthyi-6-acetyl-phenol GuH M O t , Formel T. 
5. Entsteht neben isomeren Verbindungen aas den Aoetaten de« 2.4-Dunethyl-5-äthyl-phenola 
(t. Auwbrs, Mauss, A. 460, 264; B. 61, 1605), des 2.6-Dimethyl^athyl-phenols (v. Au., M., 

A. 460, 267) und des 2.4-Dimethyl-6-äthyl- ^ CH 
phenols (v. Au., M., A. 460, 259) beim Erhitzen jl i^ 
mit Aluminiumchlorid auf 130— 140°.— Nadeln i f yCtH« jj < >. 
(aus Petroläther). F: 52-53°; Kp ia : 145— 147° OHaCOl^>OH, CH,.l^> 
(v. Au., M., A. 460, 259, 267). Ziemlich leicht q H q H 
löslich in verd. Alkalilaugen mit gelber Farbe. 

Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. — Liefert bei der Reduktion nach Cusmmensbn 
2.4-Dimethyl-3.6-diäthyI-phenol (v. Au., M., A. 460, 259). Gibt bei der Einw. von Phosphor* 
säure 2.4-Dimethyl-3-äthyl-phenol (v. Au., M., A. 460, 264). — 4-Nitro-phenylhydrazon. 
F: 212—214° (v.Au., M., A. 460, 259). 

Oxim C„H 17 O a N = HOC (1 H(CH,) l (C,H 5 )-C(:N-OH)-CH a . KrystaUe (aus Methanol). 
F: 157,5—158,5° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 259). 

Semlcarbazon C 13 H w O a N, = HOC,H(CH s ) l (C a H 8 )C(:N-NHOONH 1 )CH,. Gelbliche» 
Pulver. F: 235—236° (v. Auwers, Mauss, A. 460, 259). 

25. 4-Oxy-1.5-dimethyl-2~äthyl-3-acetyl-benzol, 6-Oxy-3.5-dimethyl- 
2-üthyl-acetophenon, 2.4-Dimethyl-5-äthyl-6-acetyl-phenolG yi Hi t O t , Formel IL 

B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen be der Umsetzung von 2.4-Dimethyl-5-äthyl- 

Shenol-methyläther mit Acetylohlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwbbs, 
[aus8, B. 61, 1497, 1606) und bei raschem Erhitzen von 2.4-Dimethyl-5-äthyl-phenol-acetat 
mit Aluminiumchlorid auf 130—140° (v. Au., M., A. 460, 264). — Nicht rein erhalten. Gibt ein 
bei 120—125° schmelzendes Oxim (v. Au., M., A. 460, 264). 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C l8 H 18 8 . 

1. 4-Oxy-l-ihumthoyl-benzol, 4-Oxy-önanthophenon C 18 H 18 8 — HO*C,H 4 -CO* 

[CH a ] 5 -CH 8 . 

4 - Methoxy - önanthophenon , 4 - önanthoyl - anlsol , n-Hexyl-[4-methoxy-phenyl]-keton,, 

n-Hexyl-anisyl-keton C u H 80 O 2 = CH 3 -0-C a H 4 -CO[CH,] 5 -CH 8 . B. Aus Anisol, öoan- 
thoylchlorid und Aluminiumchlorid in Petroläther (Skraup, Nieten, B. 57, 1302). — Krystalle 
(aus Methanol). F: 40°. Kp I7 : 192°. — Liefert mit amalgamiertem Zink und wäßr. Salzsäure 
4-n-Heptyl-anisol. — Phenylhydrazon. F: 35°. 

2. 2.2 - Dimethyl -1- phenyl - pentanol - (4) -on-(l), 2- Methyl -2- benzoyl- 
pentanol-(4) C 13 H 18 0„ = C,H 5 -CO-C(CH,) 8 -CH a -CH(OH)-CH 8 . 

5 - Brom - 2.2 - dimethyl - 1 - phenyl - pentanol - (4) - on - ( 1 ) , 5- Brom - 2 - methyl-2-benzoyl- 
pentano1-(4) C 18 H 17 8 Br = C 5 H 5 -COC(CH 3 ) 8 CH 8 CH(OH)CH 2 Br. B. Aus <o.a>-Dimethyl. 
tu -allyl-acetophenon bei der Einw. von Brom in Chloroform und Hydrolyse des entstandenen 
Dibromids durch Luftfeuchtigkeit oder bei der Einw. von Brom in wäßr. Aceton (Haller, 
Ramart-Ltjcas, C. r. 171, 146). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 106°; zersetzt sich 
bei weiterem Erhitzen. Sehr leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert mit Alkohol eine bei 54° schmelzende krystallinische Verbindung. 

CH 3 CH 8 CH 8 -C a H 5 

in. n ^ n v. H °-n 

ÖH OH 

3. 4 - Oxy -1- tnethyl -S-n- caproyl- benzol, 6- Oxy-3-methyl-caprophenon, 
2-n-Caproyl-p-kresol C,„H 18 O a , Formel III. B. Durch Erhitzen von n-Capronsäure- 
p-tolylester mit AJuminiumchlorid auf 120° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 83). — Gelbliches 
Öl. Kp„: 163«. 

a-Brom-6-oxy-3-methyl-caprophenon, 2-[<x-Brom-n-caproyI]-p-kresol Ci 8 H I7 O a Br — HO- 
C«H 3 (CH 3 )COCHBr[CH a ] 3 CH 8 . B. Beim Kochen von p-KresoI-methylÄther mit oc-Brom- 
n-caproylbromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwbrs, Wbgenhr, J. pr. 
[2] 106, 246). — Gelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 30,5—31,5*. Im allgemeinen leicht 
löslich. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol ö-Methyl-2-butyl-cumaranon. 

4. 4-Oxy- 1-methyl - 3-diüthylaeetyl- betizol , 6-Oxy-8-methyl-ot.oi-diüihyl- 
acetophenon, 2-Diäthylacetyl-p-kre8ol CuHu.0,, Formel IV. 

cü-Brom-6-oxy-3-mttnyl-a).a)-diäthyl-acetophenon, 2-DUtaylbromacetyi-p-kre*ol 

C 18 H 17 O a Bt » HOC,H 8 (CH 8 )COCBr(C a H,) 8 . B. Beim Köchen von p-Kresol-methyläther 
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mit Diath5rlbromacetylbromid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (▼. Auwees, A. 
489, 141). — Gelbes ÖL Kp«: 175«. Df-«: 1,3047. nS*: 1,6677; n&%: 1,6647; nj**: 1,6844. — 
Färbt sieh beim Aufbewahren grün. Liefert beim Behandeln mit 2n-Natronlauge in der Kalte 
2-fa-Ozy-di&thylaoetyl]-p-kresol und wenig 6-Methyl-2.2-diäthyl-cumaranon, in der Warme 
C-Methyl-2.2-diathyl-onmaranon und geringere Mengen 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure. Gibt beim 
Kochen mit Di&thylanilin 2.6-Dimethyl-3-äthyl-chromanon. 

6. 6-Oxy-l-propyl-8-butyryl-benzol, 4 - Oxy - 8 - propyl - butyrophenon, 
Propyl -f4-oxy-3-p£Dpyl-phenyl]-keton, 2-Propyl-4-butyryl-phenol C 18 H 18 0., 
Formel V auf S. 142. B. Durch Einw. von Butyrylchlorid und Aluminiumchlorid auf 2-Propyl- 
phenol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 315). — Krystalle. F: 64°. Kp u : 210°. 
Semfcarbazon C u lLp0^ t - Oft • CH 8 • C,H 8 (OH) • C( :N • NH • CO • NH,) • [CH 8 1, • CH 8 . 
F: 151° (Rosbnmund, Schulz, Ar. 1927, 316). 



HO- 



6. 4-Oxy-2-methyl-5-tert.-butyl-acetophenon, 6-tert.~Butyl-4-acetyl- 
m-kresol C, 8 H u O t , Formel VI. 

4 - Methoxy - 2 - methyl - 5 - iert - butyl-acetophenon, 3-Methyl-6-tert.-butyl-4-acetyl-anlsoI, 

6-tert.-Butyl-4-acetyI-m-kresol-methyläther C^H^O, = ^^' 9°£>C 8 H 8 (CBy • O • CH 3 . Zur Kon- 
stitution vgl. Seide, Dubin», Z.obU.Chim. 2, 455; G. 19§8I, 603; Ghem.Abstr. 27 [1933], 
961. — B. Aus 3-Methyl-6-tert.-butyl-anisol und Acetylohlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (Barbier, Helv. 11, 154; vgl. S., D.). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 91°; Kp^^l ; Kp^: 155° (B.). — Liefert mit 92— 95% iger Salpetersäure 
unterhalb 0° 2.6-Dinitro-3-methoxy-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol, 3.5(?)-Dinitro-4-methoxy- 
2-raethyl-aoetophenon und geringe Mengen 3(?)-Nitro-4-methoxy-2-methyl-5-tert.-butylaceto- 
phenon (B., Helv. 11, 154, 161; vgl. S., D.). 

3 (?) - Nitro - 4 - methoxy - 2 - methyl - 5 - tert. - butyl - acetophenon , 2(?)-NItro-6-tert.-butyl- 

4-acetyl-m-kresol-methyläther C M H 1B 4 N=^» : ' °^>C,H(CH s )(N0 8 ) • • CH S . Zur Konstitution 

vgl. Seide, Dummen, Z. oUi. Chim. 2, 456; C. 198*8 1, 603; Chem. Abatr. 27 [1933], 961. — B. s. 
im vorangehenden Artikel. : — Krystalle (aus Alkohol). F: 97° (Bakbier, Helv. 11, 154). Leicht 
löslich in Benzol und in siedendem Alkohol (B.). 

7. 5- Oxy -1- methyl -4- isopropyl -2- propionyl - benzol , 4- Oxy-2-methyl- 
S-isopropyl-propiophenon, 4-Proptonyl-thymol, Thymoläthylketon, Thymyl- 
äthylketon C 18 H 18 O s , Formel VII. B. Dtu\;Ji Einw. von Propionylchlorid und Aluminium- 
chlorid auf Thymol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 310). Aus Propionsäure- 
thymylester durch 24-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 20° (R., Schnurr, 
A. 460, 79). — Nadeln (aus Ligroin oder Methanol). F: 112° (R., Schulz; R., Sohn.). Kp l5 : 200° 
(R., Schulz). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich in Ligroin (R., 
Schulz). — Geht beim Erhitzen mit Camphersulfonsäure auf 180° wieder in Propionsäure- 
thymylester über (R., Sohn., A. 460, 93). Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink 
und Salzsäure 4-Propyl -thymol (R., Schulz). 

Oxim C 18 H 18 0,N = HO-C 8 H 2 (CHa)(C 8 H 7 )-C(:N-OH)-CH 8 -OT 8 . Nadehi. F: 163— 154» 
(Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 310). Löslioh in Alkohol und Eisessig und in Alkalilaugen. 

8. 6 - Oxy -1- methyl -4- isopropyl -3- propionyl - benzol , 4-Oxy-5 -methyl- 
2-isopropyl-propiophenon, 4-Proplonyl-carvacrol C 13 H ]8 4 , Formel VI iL B. Aus 
Carvacrol, r^pionylchforid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur (John, 
Beetz, J. pr. [2] 148 [1935], 344). — Krystalle (aus Benzin). F: 76°. Leicht löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln außer Benzin, fast unlöslich in Petrolather und Wasser. Gibt keine 
Eisenchlorid-Reaktion. 

Die von Rosenmünd, Wha (Ar. 1928, 407) und R., Schnurr (A. 460. 81) als 4-Propionyl- 
carvacrol beschriebene Substanz ist unreines 4-Propionyl-thymol gewesen (John, Beetz, J. pr. 
[2] 148 [1935], 344). 

9. 4 - Oxy -1- methyl -2J& - diäthyl -8- acetyl - benzol (T), 6- Oxy-3-methyl- 
2J» - diäthyl - acetophenon (? }, 4 - Methyl -8j8- diäthyl -2- acetyl -phenol(f) 
C J8 Hj 8 8 , Formel IX. B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung 
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von 4-Methyl-2.6-diathyl-anisol mit Aoetylchlorid und Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwkbs, Mauss, J3. 01, 1496) and beim Erhitzen von 4-Methyl-2.ö-diathyl-phenol-acetat mit 
Aluminiumchlorid auf ISO (v. Au., M., B. 61, 1606). — Rötlichgelbes öl. Siedet unter 15 mm 
Druck bei 164—-172*. Löst sich in Alkalilaugen. Gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Färbung. 

10. 4-Oxy-l-methyl-2.3-diüthyl-5-acetyl-benzol, 6 - Oxy - 3 - methyl- 
4£- diäthyl -acetophenon, 4 -Methyl- 2.3 -diäthyl-6-acetyl-phenol C^H^O,, 
Formel I. B. Beim Erhitzen von 4-Methyl-2.6-diathyl-phenol-acetat (v. Auwebs, Mauss, 
B. 61, 1506) oder von4-Methyl-2.6-cliathyl-phenol-acetat (v. Au., M., A. 460, 268) mit Aluminium- 
chlorid auf 130°. Entsteht wahrscheinlich auch bei analoger Behandlung von 5-Methyl-2.4-di- 
athyl-phenol-acetat (v. Au., M., A. 460, 270). — Gelbes öl. Kp 18 : 136—137° (v. Au., M., 
A. 460, 268). Flüchtig mit Wasserdampf . Wird durch Eisenohlorid tiefblau gefärbt. — Bei der 
Reduktion nach Clemmensbn entsteht 4-Methyl-2.3.6-triäthyl-phenol. — 4-Nitrophenyl- 
hydrazon C w H M 3 N 8 . F: 254—256° (v. Au., M., A. 460, 268). — Natriumsalz. Schwer 
löslich in Alkalilaugen. 

Oxlm C 18 H„O a N = CH 8 C(:NOH)C e H(CH 8 )(C a H 8 ) 8 OH. Krystalle (aus Alkohol). Fill7° 
bis 118° (v. Auwbbs, Mauss, B. 61, 1506). 

Semlcarbazon 0,^0^ = CH,C(:NNHCONH 8 )C e H(CH 8 )(C 8 H 6 ) t OH. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 228—229° (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 268). 

CH» CH, CH S 

j f^S-CtH, jj HO.|^.C a H 6 m< C a H B r^CO-CH, 

ÖH Ö2H5 

11. 6-Oxy-l-methyl-2.3-diäthyl-5-acetyl-benzol, 2 - Oxy - 3 - methyl- 
4.5- diäthyl - acetophenon , 2 - Methyl -3.4- diäthyl -6- acetyl - phenol C 13 H 18 8 , 
Formel II. B. Aus 2-Methyl-4.6-diathyl-phenol-acetat durch Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
(v. Auwkes, Mauss, A. 460, 273). — Nadeln (aus Petroläther). F: 50—51°. Flüchtig mit Wasser- 
dampf. Schwer löslich in waßr. Natronlauge. Wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt. — 
Liefert bei der Reduktion nach Clemmknskn 2-Methyl-3.4.6-triäthyl-phenol. — 4-Nitro- 
phenylhydrazon. F: 187—190°. 

Oxlm CjjHnOsN^CHj-qrN-OHJCeHtCHaJtCa^aOH. Nadeln (aus Ligroin). F: 125» 
bis 126° (v. Auwkes, Mauss, A. 460, 273). 

12. 6 - Oxy -2- methyl -3.5- diäthyl - acetophenon, 3 - Methyl - 4. 6-diäthyl- 
2-acetyl-phenol C 18 H 18 8 , Formel III. 

6 - Methoxy - 2 - methyl - 3.5 - diäthyl - acetophenon, 3 - Methyl - 4.6 - diäthyl - 2 - acetyl-anlsol 

C 24 H w O a = (C 8 H 6 ) 8 C a H(CH s x£° c £? 8 . B. Aus 5-Methyl-2.4-diathyl-anisol durch Erhitzen mit 

Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, neben 6-Oxy-4-methyl-3-äthyl- 
acetophenon (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 271). — Schwach gelbes öl. Kp u : 146 — 148°. — 
Liefert bei der Reduktion nach Clemmensen 3-Methyl-2.4.6-triäthyl-anisol. Bildet ein öliges 
Oxim. 

8. Oxy-oxo-Verbindungen Curl^O,. 

1. l-Phenyl-oetanol-(2)-on-(l), n-Hexyl-benzoyl-carbinol , x-Benzoyl- 
n-heptylalkohol C 14 H 2ü O a = C 6 H 6 CÖCH(OH)[CH a ] B -CH a . B. Aus C-n-Hexyl-glykol- 
säure-amid und Phenylmagnesiumbromid (Nioollb, BL [4] 89, 66). — Kp^: 200°. 

CH S CH 8 .CjH fi CH 3 

IV. f ^1 V *°'(^\ VI i^S-OO-ICHalfOH, 

1^^J.CO.[OH,1j.CH, L^J-CO-OHfCHtCHs), ' HO-L^J 

ÖH CH(CH 8 ) 8 

2. 4-Oxy-l-methyl-3-önanthoyl-benzol, 6-Oxy-3-methyl-önanthophenon, 
n-Hexyl -[6-oxy - 3- methyl -phenylj- he ton, 2 - önanthoyl -p - kresol C 14 H 80 O 8 , 
Formel IV. B. Aus önanthsaure-p-tolylester durch Erhitzen mit Älummiumchlorid auf 120° 
(Rosenmund, Schnueb, A. 460, 83). — Gelbliches Öl. Kpj : 168°. 

4-Oxy-l-methy!-3-[ -brom-önanthoyl]-benzol, oc-Brom-6-oxy-3-methyl-önanthophenon, 
2-Ja-Brom-önanthoylJ-p-kresol C 14 H M ? Br= HOC 6 H 3 (CH 8 )COCHBr[Ö& a ] 4 CH 8 . B. Aus 
p-Kreaol-methylatber und a-Brom-önanthsaurebromid bei Gegenwart von Aluminramchlorid in 

siedendem Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs, Wegbnek, J. pr. [2] 106, 246) Gelbe Nadeln 

( aus Methanol). F: 49—60°. Im allgemeinen leicht löslich. 
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3. 6-Oxy-l-propyl-3-iaovaleryl-benzol, 4-Oxy-8-propyl-isovalero- 
phenon, 2 - Pronyl -4- isovaleryl -phenol, Iaobutyl-[4-oxy-3-propyl-phenyl]- 
keton C l4 H S0 O,, Formel V auf S. 144. B. Durch Einw. von Isovalerylchlorid und Aluminium - 
chlorid auf 2-Propyl-phenol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 316). — Sirupartige 
Flüssigkeit. Erstarrt in Kaltemischung glasartig. 

Oxim CA,0,N = C a H B • CH, • C,H 8 (OH) • C( : N- OH) • CH, • CH(CH 8 ) a . Nadeln. F: 87° 
(Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 316). 

Semlcarbazon C^aOjN, = C,H 8 - CH a - C ft H 8 (OH) • C(: N ■ NH • CONH,) CH,CH(CH 8 ) a . 
F: 166° (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 316). 

4. S-Oxy-l-methyl~4-i8opropyl-2-butyryl-benzol t 4-Oxy-2-methyl- 
B-i»opropyl-butyrophenon, 4-Butyryl-thymol, Thymolpropylketon, Thymyl- 
propylketon C u a. m ö t , Formel VI auf S. 144. B. Durch Einw. von Butyrylchlorid und 
Aluminiumchlorid auf Thymol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 311). Aus 
Buttersäurethymylester durch 12-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 30° 
(R., Schnurr, A. 460, 79). — Krystalle (aus Ligroin). F: 93—94° (R„ Schn.). Kp„: 204° 
(R., Schulz). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, fast unlöslich in Ligroin (R., 
Schulz). — Geht beim Erhitzen mit Camphersulf onsäure auf 180° wieder in Buttersäure- 
thymylester über (R., Schn., A. 460, 93). 

CH 8 CH 8 C a H 5 



VII. H0 O VIII. r^CO.CH(CH,), IX j^S.l 

l^J.CO.CH a .CH 8 CH 8 HOk^ CHa-CO-l^J« 



•0,H 5 
•C,H 5 
CH(CH 8 ) a 0H(CH 3 )i OH 

4-Methoxy-2-methyl-5-Uopropyl-butyrophenon, 4-Butyryl-thymol-methylather C 16 H M 0, = 
(CH,),CHC,H,(CHs)(OCH 8 )CÖCH t C,H,. B. Durch Methylierung von 4-Butyryl-thymol 
mit Dimethylsulfat (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 96). — Nadeln. F: 50°. Sehr leicht löslich 
in den üblichen Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit Oamphersulfons&ure und Phenol 
auf 180° Methyltbymyläther und Buttersäurephenylester (R., Sohn., A. 460, 73, 96). 

4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-butyrophenon-oxlm, Oxlm des 4-Butyryl-thymols C 14 H n O,N 
= (CH 8 ) 1 CHC,H.(CH 8 )(OH)-C(:N-OH)-CH t -C 8 H 5 . F: 117—118° (Rosenmund, Schulz, 
Ar. 1927, 311). 

5. 6-Oxy-l-methyl-4-isopropyl-3-butyryl-benzol f 4 -Oxy -5 -methyl- 
2-isopropul-butyrophenon, 4-Butyryl-carvaerol C X4 H t0 O a , Formel VII. B. Aus 
Carvacrol, Butyrylchlorid und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (John, Beetz, J. pr. [2] 148 
[1935], 345). — KryBtaJfe (aus 80%iger Essigsäure oder Benzin). F: 66°. Leicht löslioh in den 
meisten organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Petrolather und Wasser. 

Ein von Rosenmund, Wha (Ar. 1928, 408) und R., Schnurr (A. 460, 81) als 4-Butyryl- 
carvacrol beschriebenes Präparat ist unreines 4-Butyryl-thymol gewesen (John, Beetz, J. pr. [2] 
148 [1935], 343, 345). 

6. 5 - Oxy -1- methyl -4- isopropyl -2- isobutyryl- benzol, 4- Oxy-2-methyl- 
5-isopropyl - isobutyrophenon, 4-Isobutyryl -thymol C 14 H 10 O 2 , Formel VIII. B. 
Analog 4-Butyryl-thymol (s. o.) (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 311). — Nicht rein erhalten. 
Blaßviolette KrystaÜe (aus Ligroin und Eisessig). F: 80°. 

Oxim CuHjjOjN = (CH 8 ) 8 CH-C 6 H,(CH 8 )(OH)C(:N-OH)-CH(CH 8 ) l . F: 161—162° (Rosen- 
mund, Schulz, Ar. 1927, 311). 

7. 4 - Oxy - 1 .2.3 - triäthyl - 5 - acetyl - benzol , 2 - Oxy - 3.4.5 - triäthyl - aceto- 
phenon, 2 J3. 4- Triäthyl -G- acetyl -phenol C 14 H t0 O t , Formel IX. B. Beim Erhitzen 
von 2.4.6-Triäthyl-phenol-acetat mit Alununiumchlorid (v. Auwebs, Mauss, A. 460, 252, 275). 
— Einheitlichkeit fraglich. Gelbes öl. Kp,,: 153—155°. Mit Wasserdampf flüchtig. Mäßig 
löslich in wäßr. Alkalilaugen mit blauer Farbe. Wird durch Eisenchlorid tiefblau gefärbt. — 
Gibt ein öliges Oxim. 0H 

8. 10-Oxy-8-oxo-1.6-dimethyl~l,4-äthylen- ^ch^ ^-c-^ 
At-oktahydronaphthalin C^H^O,, Formel X. B. v **f ^H iJ^CH a 
Neben 3.8-Dioxo-1.10-dimethyl-1.4-äthylen-dekahydro- x - JL <T) 
naphthalin (?) (E II 7, 598) bei der Einw. von Natrium- _„ 1 I, ° H » I 
amid auf l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) in siedendem ^ u * '^CH ^^-ch^ uo 
Äther (Ruzicka, Hdv. 8, 785, 787). OH 

Acetat C w H„0 8 = CH 8 • CO • O • C M H x ,0. Zähe gelbliche Masse. Kp ia : 205° (Ruzicka, 
Hdv. 8, 788). 

Semlcarbazon CuHmOjN, = HOC M H lt :NNHCONH a . Krystalle (aus Methanol). F: 215° 
(Zers.) (Ruzicka, Hdv. 8, 788). 

BBILSTBIBi Handbuoh, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. VIII. 10 
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I. Oxy-oxo-V«rbin4tingta C 15 H„0,. 

1. 1- [4-Oxy-phenyl]-nonanon-(l) t n-Ocf»I-/4-oajjf-pÄc»jfI/-*telofi tf 
4-Pelargonoyl-phenol C u H M 0, = HOCaBvCOCCHjVCH,. 

n- Octyl- [4-methoxy-phenyl] -keton, 4 -jPelargonoyl- anisol, n-Ootyl-anisyl-keton 
C w H w Oj = CH,OC 4 H 4 CO[CH,J ? CH,. B. Beim Erwärmen von Anisol mit Pekrgonoyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid in Petroläther (Skbaüp, Nibtew» B. 57, 1303}. — Krystalle (aus 
Methanol). F: 43°. — Liefert mit amalgamiertem Zink und wäßr. Salzsäure 4-n-NomYl-anisol. — 
Phenylhydrazon. F:48°. 

2. 3-Athyl-3-benzoyl-hexa>iol-(5) C 16 H M 0, = C,H 6 - 00- 0(0^^,- CH,- CH(OH) • CH,. 

6-Brom-3-«hyI-3-benzoyl-hexanoI-(5) G x Jl %x Q&i: = C,H 8 000(O f H,),Ca,GH(OH)- 
CH a Br. B. Analog 6-Brom-2-methyl-2-benzoyl-pentanol-(4) (S. 142) aus a>.ü)-Diäthyl-ö>-allyl- 
aoetophenon (Haller, Ramabt-Lucas, C. r. 171, 147). — Nadeln (aus Äther + Petroläther). 
Schmilzt bei 84 — 88°. Färbt sich am Licht gelb und erweicht. 

3. 4-Oxy-l-methyl-3-capryloyl-benzol, n-Heptyl- [ö-oxu-S-tnethyl- 
phenyl]- keton, 2-Capryloyl~p-kre8ol, o-Octanoyl-p-kresol C 16 H» 8 0,, Formell. 
B, Aus Caprylsäure-p-tolyiester durch Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 100* {Rosenmund, 
Schnubr, A. 460, 84). — Blaßgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 36°. 

CH 8 0H S CH 8 

j r^S n |^ScOCH 2 .CH(CH8), jjj HO-^S 

L^^'cOICHiJjCHs HO-L_J ' L^J.CO0H 2 CH(CH 8 ), 

OH CH(CH a )| CHCCHj), 

4. 5 -Oxy-1-methyl- 4 -isopropyl -2- isovaleryl -benzol, 4-Oxy-2-methyl- 
5-isopropyl-isovalerophenon, 4-Isovaleryl-thymol C^H^O,, Formel II. B. Duroh 
Einw. von isovalerylchlond und Aluminiumchlorid auf Thymol in Nitrobenzol (Rosenmunt», 
Schulz, Ar. 1927, 312). Aus Isovaleriansäurethymylester durch 12-stündige Behandlung mit 
Aluminiumchlorid bei 30° (Rosenmund, Schnure, A. 460, 79). — KrystaUe (aus Benzol 4- 
Ligroin). F: 108° (R., Schulz; R., Sohn.). Kp 18 : 202° (R., Sohn.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Camphersulf onsäure auf 150° Isovaleriansäurethymylester, Thymol und 4-Isovaleryl-thymol - 
isovalerianat (s. u.) (R., Sohn., A. 460, 69, 94); Umlagerung in Isovaleriansäurethymylester 
erfolgt auch beim Erhitzen mit wenig konzentrierter Schwefelsäure, Thionylchlorid, Sudfuryl- 
chlorid oder Phosphorsäure auf 180—250° (R., Sohn.). — Gibt ein zwischen 125° und 138* 
schmelzendes Oxim CjjHjjOjN (R., Schulz). 

4 - Isovaleryl - thymol - teovalerianat C w H M 8 = (CH,),CHCH,COOC,H,(CH3)(C s H 7 )- 
CO'CH,-CH(CH a ) 2 . B. Entsteht neben anderen Produkten beim Erhitzen von 4-Isovaleryl- 
thymol mit Camphersulf onsäure auf 150° (Rosbnmünd, Schmueb, A. 460, 69, 94). — Zäh- 
flüssiges Ol. Kp u : 200°. 

5. 6 - Oxy -1- methyl -4- isopropyl - 3 - isovaleryl - benzol, 4-OxyS -tnethyl- 
2 - isopropyl - isovalerophenon, 4 - Isovaleryl - carvacrol C^IL-O,, Formel III. 
B. Ans Carvacrol, Isovalerylchlond und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (John, Beetz, 
J. pr. [2] 143, 346). — Prismen (aus Petroläther). F: 86°. Leicht löslieh in organisohen Losungs- 
mitteln außer Petroläther, fast unlöslich in Wasser. 

Das von Rosbnmünd, Schnueb (A. 460, 81) als 4-Isovaleryl-oarvacrol beschriebene Präparat 
ist als 4-Isovaleryl-thymol erkannt worden (Johk, Beetz, J.pr. [2] 143 [1935], 343). 

10. Oxy-oxo-Verbindungtn C 18 H M O t . 

Dimeres 1 . 3-Dimethyl-cyclohexen - (3) -on- (5) » Bis -[1 . 3-dimethyl-cyclo- 
hexen- (3)-on-(5)/ C u H M O t , s. nebenstehende Formel 

(H 7, 61). Zur Konstitution vgl. Ruzicka, Hdv. 8, 785, 790. — 9 H » 9^ 

B. Beim Kochen von 1.3-Dimethyl-oyolohexen-(3)-on-(5) mit wj"^' Cv Nm'^ IH ' ,v Niii 

Natriumamid in Äther (R., Hdv. 3, 790). — F: 112°. *j 4h, ( | 

Acetat C 18 H a ,0 8 = CH s - CO- OC^HjjO. Zähe hellgelbe 4o 

Masse. Kp lt : 200—202° (Ruzicka, Hdv. 8, 790). CH,H0^ JH ^<i-^ < , HS ^.OH 3 

II. Oxy-oxo-Vtrbindunfan C 17 H M O a . 

1. l-[4-Oxy-phenylJ-widecanon-(l), n-Decyl- [4-oxy-phenylJ-keion 

^i7"z«02 — HO'CjHj'CO* [CHfJ 8 *CH 8 . 

1 - [4 - Methoxy - phenyll-undccanon-< 1 ), n-Decyl- J4-methoxy-pheiiyl]-ketoii £^,,0» ■» 
CH 8 OC e H 4 -CO-[(M 8 VCIi 8 . B. Aus Anisol und Undeoylsäurechlond in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Majuia, Naoaoka, Kebsuke, B. 55, 216). — F: 49 8 . 
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2. 6-Oxy-l-propyl-3-capryloyl-benzol, n-Heptyi- l4-oxy-3^pr<myl' 
phenyll-kelon, 2-Prapyl-4-capryU>ul-phenol C^H^O,, Formel IV. Ä Durch Emw. 
von &paylfl&ureohlorid und Alunühiumchlond auf 2-Propyl-phenol in Nitrobenzol (Rosen- 
vvmt, Schulz, Ar. 1927, 316). — Prismen (aus Benzol -f Ligroin). F: 60—61*. Kp ,,: 206«. 
Semlcarbazofl C^H^O^, = C,H B GH,C 8 H,(OH)C(:NNH CONH,)- [CH 2 ],CH,. F:137° 
(Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 317). 

12. Oxy-oxo-Varblndungan C^B^O». 

1. 1-14- Oxu - phenylj - dodecanon -(1), n - Vndecyl - [4-ooey-phenyll-keton 
C 18 H t8 O a ~ HO ^H 4 COrCfi a ] 10 CH 8 . 

1 - [ 4-Methoxy-phenyIl-dodecanon-(l ), n-Undecyl- [4-methoxy-phenyl] -keton, 4-Lauroyl- 
anlsol CiÄoO* = CH 8 OC,H 4 CO[CH,] 10 CH 8 . B. Aus Anisol, Lauroylchlorid und Alu- 
miniumchlorid (Majima, Nagaoka, Keisuke, B. 66, 216). — F: 62,5°. 

CHfCiHs GHs 

jy HOr^S V r^CO-ICHtJeCHa 

CH(CH 3 )j 

2. 5-Oxy-l-tnethyl-4-i8opropyl-2-capryloyl-benxol, 4-Caprytoyl-thymol, 
n -Heptyl-[4 -oxy-2 -rnethyl- 5 -isopropyl- phenylj-heton, Thymyl-n-heptyl- 
keton C 18 H M O a , Fotmel V. B. Aus n-Caprylsaurethymylester durch Emw. von Aluminium - 
chlorid in Nitrobenzol bei 25° (Rosenmund, Schnubb, A. 460, 80). — Blattchen (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 81—82°. Kp,: 217—220°. 

CH 8 

3. Dimeres Isophoron, Bia-isophoron C^H^O,, ^^ jC(<m*\r^ 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Isophoron H a C~ - "''^ CBr CH» 

(EII7,6ö)mitNatriumamidiuÄther(RuziCKA,£rdt?.8,783, <5H a j I 

790), — Zähes gelbes ÖL Kp 17 : 203—205°; Kp ,,: 140°. CO | | 

Acetat CjoH^O, = CH s COOC l8 H„0. Prismen. (CH3)t< ^CH^^CH=^ C ' CH » 
F: 126° (Ruzicka, Hdv. 8, 791). 0H 

Semicarbazon C } ,H sl O,N s ==C 18 H M 0(:NNHCO NH,). Krystalle (aus Alkohol). F: 216° 
(Zers.) (Ruzicka, Hdv. 8, 791). 

13. Oxy-oxo-Varbintfungon C M H M O a . 

l-[4-Methoxy-phenyl]-tridecanon-(l), n-Dodecyl~[4-methexy-phenyl1-keton CmHjjO, == 
CHg'0>C a H 4 -(X)'[CH s ] 11 < CH s . B. Aus Anisol, Tridecylsäureohlorid und Alumioiumohlorid 
(Majima, Nagaoka, Keisuke, B. 66, 216). — F: 69°. 

14. Oxy-oxo-Verbindungtn C w H„O t . 

1. l-[4-Oxy-phenyl]-tetradecanon-(l) . n-Tridecyl- f4-oxy-phenull-keton 

C l0 H„O, = HOC,H 4 C#[CH a ] ia CH 8 . 

l-[4-Methoxy-phenylJ-tetradecanon-(l ), n-Tridecyl-J4-methoxy-phenyl]-keton , 4-Myrl- 
stoyl-anisol C ai H M O a = CHjOC^CO-tCHaVCHa. B. Aus Anisol, Myristoylchlorid und 
Aluminiumchlorid (Majima, Nagaoka, Keisuke, B. 66, 216). — F: 67°. 

2. l-Oxo-2-fl-oxy-dekahydro- OH 



naphthyl - (l)J - dekahydronaph- „^OH a \„„^co\„„ L/ CILa ~ car \ rm 

thalin(f) ,2 : [l-Owdekalyl-(l)]. **' "^^ ^* <Kch-oh<> % ) 

dekalon-(l) (?), Bis - a - delcalon H a C\ ^CH^ ^0H a s % 0<„„ „„ >ch, * 
C ao H„O a , s. nebenstehende Formel. B. CHa CHa aV \CH a CH a / » 

Aus eis- oder trans-a-Dekalon (E II 7, 85) durch Erwärmen mit Natriummethylat-Lösung auf 
dem Wasserbad (Hückel, A. 441, 34). — Nadeln (aus wäßr. Methanol). F: 151°. — Reagiert 
nicht mit Permanganat. Gibt mit Tetranitromethan keine Färbung. 

15. Oxy-oxo-Verbindungen C ai H M O a . 

1 - [4 - Methoxy - phenylj - pentadecanon - ( 1 ) , n - Tetradecyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton 

CmH^O, = CHaOC^Hi-COCCH^n-CH,. B. Ans Anisol, Pentadecylsaurechlorid und 
Aluminiumchlorid (Majima, Nagaoka, Keisuke, B. 66, 216). — F: 65 — 66°. 

10* 
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1«. Oxy-oxo-VtHrbiadangtn GuHmO,. 

1~|4- Methoxy- phenyl]- hexadecanon~(l), 4- Methoxy -palmltophenon, n-Pentadecyl- 
(4- methoxy- phenyl] - keton, 4-Palmltoyl- anisol C M 0«O t = CH,- OOH,' CO- [CH,] M - CH, 
(K 129). F: 72—73» (Majima, Naoaoka, Keisukb, B. 66, 216), 71— 71,5° (Adam, Pr. roy. Soc. 
[A] 108, 684; 0. 1928 III, 1294). — Geht beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salz- 
säure in 4-Cetyl-anisol über (A.). 

17. Oxy-oxo-Verbindungen CmH^O, 

1 . 1-14- Oxy - phenyl] - heptadecanon -(1), Cetyl -[4- oxy - phenyl] - keton 
C«H, 8 0,= HOCeHTcofCHjl^CHj. 

l-[4-Methoxy-phenyl]-heptadecanon-(l), Cetyl -[4-methoxy- phenyl]- keton C^IL^O, = 
CH,* 0*C,H 4 - CO-[CH,] 16 -CH,. B. Aus Anisol, Margarinsäurechlorid und Aluminiumchlorid 
(Majima, Naoaoka, Keisukb, B. 65, 216). — F: 70,5°. 

2. 4 - Oxy - 1 - methyl - 3 -paltnitoyl - benzol , 6 - Oxy - 9 H » 
3-methyl-palmitophenon C t3 H 3g O t , s. nebenstehende Formel. ^^ 

a - Brom - 6 - oxy - 3 - methyl - palmltophenon, 2-[<x-Brom-palmltoyl]- II . qo ■ [OH,] l4 • oh, 
p - kresol , [a - Brom - pentadecyl] - [6 - oxy - 3 - methyl - phenyl] - keton ;(! 

C M H„0 2 Br = HO-C e H3(CH,)-COCHBr-[CH,] 1 ,-CH J . B. Beim Kochen 0H 
von p-Kresol-methyläther mit a-Brom-pahnitoylbromid und Aluminiumohlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (v. Auwebs, Wegenbr, J. pr. [2] 106, 247). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 46—47°; die Schmelze ist trüb. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol 
ö-Methyl-2-tetradeoyl-cumaranon. 

18. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 40 O,. 

1 - (4 - Methoxy - phenyl] - octadecanon - ( 1 ) , 4 - Methoxy - stearophenon , n - Heptadecyl- 

J4 - methoxy - phenyl] - keton , 4 - Stearoyl - anisol C, 5 H 4 ,0, = CH, • O ■ C 6 H 4 • CO • [CH,]„ • CH,. 
I. Aus Anisol, Stearoylchlorid und Aluminiumchlorid (Majima, Naoaoka, Keisukb, B. 66, 216). 
— F: 77—77,5°. 

19. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 4 ,0,. 

l-J3-Oxy-phenyl]-nonadecanon-(2), Hydrocampnospermonol C M H 4 ,0, = 
HO • C«,H 4 ■ CH, • CO • [CHg] M • CH 8 . Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Jones, Pr. roy. 
Soc. Queensland 46, 38; C. 1984 II, 3269; Chem. Abstr. 29 [1935], 4341. — B. Bei der Verseif ung 
von Hydrooampnospermonolacetat (Jones, Smith, Soc. 1928, 69). — F: 70°. 

Methyläther C M H 44 0, = CH, • O • C,H 4 • CH, • CO • [CH,] IS ■ CH 8 . B. Bei der Hydrierung von 
CampnoBpermonol-methylather (S. 166) bei Gegenwart von Platinoxyd in wasserfreiem Äther 
(Jones, Smith, Soc. 1928, 69). — Tafeln (aus Alkohol). F: 54°. — Gibt bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in siedendem Aceton Margarinsaure (im Gemisch mit 30% Stearinsaure), 
3-Methoxy-benzoesäure und Oxalsäure. Liefert bei der Einw. von Isoamylnitrit in Natrium- 
äthylat-Lösung bei 0° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Phosphorpentaohlorid in 
Chloroform bei 0° Stearinsäure und 3-Methoxy-benzonitril (Jones, Pr. roy. Soc. Queensland 
46, 88; C. 1984 II, 3269; Chem. Abstr . 29 [1935], 4341). 

Acetat 0,^0, = CHs-OOOCel^'CHjCO^CH^M-CH,. B. Bei der Hydrierung von 
Campnospermonol-aoetat (S. 166) bei Gegenwart von Platinoxyd in wasserfreiem Äther (Jones, 
Smith, Soc. 1928, 69). — Wachsähnlich. F: 61°. Schwer löslioh in kaltem Alkohol. 

Methylither-oxlm C^O-N = CH,-OC,H 4 CH,-C(:N-OH)[CH,] 1 ,CH,. Krystalle. 
F: 43° (Jones, Smith, Soc. 1928, 69). 

20. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

1. Cholestanol-(3)-on-(6) C a7 H u O„ Formel I, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

OH» 0H<CH 8 )-[0Hj],.CH(0H,)a 

h,c-' ch »^o-' 6h ^h, 

Ha0 /OH,^^ÖH^ OH ^ÖH OH, 

H0H< ^0H,^ H >30^ H » 



H8, 1» EH8 
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2. Chole8ttmol-(3)-on-(7) C^H^O,, Formel IL s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

OH 3 CH<OHs)-[GH 2 )3-OH(OHa)a 






HO • H0^ nTr ^Jhv__ ^io [BBOKBl 



H:CHCHO 




c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H2n-io0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H e O,. 

1. l-[2-Oxy-phenylJ-propen-(l)-al-(3), 2-Oxy-zimtaldehyd, 
Salicylidenacetaldehydy o-Cumaraldehyd CjH B 0,, b. nebenstehende 
Formel (H 129). Für die von o-Cumaraldehyd abgeleiteten Namen wird t 
in diesem Handbuch die angegebene Stellungsbezeichnung gebraucht. — (• ij'^ H 
B. Durch kurzes Kochen von o-Cumaraldehydmethoxymethyläther mit ver- 
dünnter Essigsäure und etwas Schwefelsäure im Kohlendioxydstrom (Pauly, 
Wasche», B. 66, 606). — F: 133°. 

2 - Methoxy - zlmtaldehyd , o - Cumaraldehyd - methyläther C X0 H 10 O 2 = CH,OC 6 H 4 CH: 
CHCHO (H 129). Eine Suspension in verd. Natronlauge liefert mit Hydroxylaminhydrooblorid 
a-2-Methoxy-zimtaldoxim ; beim Mischen einer warmen alkoholischen Lösung mit einer ge- 
sättigten wäßrigen Lösung von Hydroxylaminhydrochlorid entsteht /3-2-Methoxy-zimtaldoxim 
(Brady, Grayson, Soc. 125, 1418). 

2 - Methoxymethoxy - Zimtaldehyd , o - Cumaraldehyd - methoxymethylather C^H^O, = 
CH 3 -OCH 8 -0-C (1 H 4 -CH:CH-CHO. B. Durch Kondensation von Salicylaldehyd-methoxy- 
methyläther mit Acetaldehyd in sehr verdünnter wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 60° 
(Pauly, Wäscher, B. 66, 606; vgl. P., Feuerstein, B. 62, 303 Anm. 18). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Petroläther). F: 65°. Kp s : 158 — 169°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in 
Benzin, unlöslich in Wasser. — Liefert bei kurzem Kochen mit verdünnter Essigsäure und 
etwas Schwefelsäure im Kohlendioydstrom o-Cumaraldehyd und Formaldehyd. 

a - 2 - Methoxy - zimtaldoxlm , 2 - Methoxy - zimt - syn - aldoxim C 10 H 11 O t N = 
CH.OC.H 4 CH:CHCH 

iL (von Brady, Grayson, Soc. 125, 1418 als o-Methoxy-zimt- 

N-OH 

anti-aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in 
K. Freudenbero, Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — B. Durch Einw. von Hydroxyl- 
aminhydrochlorid auf eine Suspension von 2-Methoxy-zimtaldehyd in 2n-Natronlauge (Brady, 
Grayson, Soc. 125, 1418). — Nadeln (aus Petroläther). F: 82° (B., G.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k in Wasser bei 25° (aus der Verteilung zwischen wäßr. Natronlauge und 
Benzol berechnet): 1,61x10-" (B., Chokshi, Soc. 1929, 950). — Lagert sich beim Sättigen 
einer heißen Chloroform -Lösung mit Chlorwasserstoff und Lösen des Hydrochlorids in verd. 
Natronlauge in /7-2-Methoxy-zimtaldoxim um (B., G.). Liefert beim Behandeln mit 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol in warmer alkoholisch -wäßriger Natronlauge ß- 2 - Methoxy- zimtaldoxim- 
0-[2.4-dinitro-phenyläther] (B., G.). Gibt mit Acetanhydrid bei 30° cc-2-Methoxy-zimtaldoxim- 
O-acetat (B., G.), mit Benzoylchlorid und Natronlauge a-2-Methoxv-zimtaldoxim-O-benzoat 
(B., G.). 

/?- 2- Methoxy -zimtaldoxlm, 2 -Methoxy -zimt -anti -aldoxim CioHnOoN = 
CH,OC,H 4 CH:CHCH 

iL (H 129; von Brady, Grayson, Soc. 125, 1419 als o-Methoxy- 

zimt -syn -aldoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in 
K. Freudenbero, Stereochemie [Leipzig -Wien 1933], S. 982. — B. Durch Mischen einer warmen 
alkoholischen Lösung von 2-Methoxy-zimtaldehyd mit einer gesättigten wäßrigen Lösung von 
Hydroxykminhydroohlorid (Brady, Grayson, Soc. 125, 1419). Aus a-2-Methoxy-zimtaldoxim 
durch Sättigen einer heißen Lösung in Chloroform mit Chlorwasserstoff und Lösen des aus- 
fallenden Hydrochlorids in verd. Natronlauge (B., G., Soc. 125, 1419). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 135,5° (B., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25° (aus der Verteilung 
zwischen wäßr. Natronlauge und Benzol berechnet): 0,45 xlO -11 (B., Chokshi, Soc. 1929, 950). — 
Liefert bei der Einw. von Acetanhydrid bei 30° /S-2-Methoxy-zimtaldoxim-O-acetat (B., G.). Gibt 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge a-2-Methoxy-zimtaldoxim-O-benzoat (B., G.). — Hydro- 
ohlorid CjoHnOgN -f HCl. Gelbes Krystallpulver. F: 142° (Zers.) (B., G.). 
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/3-2-Methoxy-zbnt«Moxlm-0-r2.4-«HnltfO-phenylätherI C^AN, - CBVOÖ,H 4 OH : CH • 
CH : N • • C e H,(NO,) t . f. Durch Behandeln von a-2-Methoxy-zimtaldoxim mit 4-Chlor-l .3-dinitro- 
benzol in warmer alkoholisch-Wäßriger Natronlauge (Brady, Grayson, Soc. 125, 1420). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Aceton oder Eisessig). F: 202° (Zers.). Schwer löslich in Aceton und Eisessig. — 
Wird durch alkoh. Kalilauge in 2.4-Dinitro-phenol und 2-Methoxy-zimtsäure gespalten. 

a-2-Methoxy-zlmtaldoxim-O-acetat C^OaN = CHj-OCA-CHiCH-CH^O-CO- 
CH,. JB. Durch Einw. von Acetanhydrid auf a-2-Methoxy-zimtaldoxim bei 30° (Brady, 
Grayson, Soc. 126, 1418). — Krystallinisches Pulver (aus verd. Alkohol). F: 82°. — Löst sich 
in warmer 2n-Natronlauge unter Bückbildung von a-2-Methoxy-zimtaldoxim. 

0-2-Methoxy-zlmtaIdoxim- 0-acetat C la H ]8 0,N = CH,OC,H 4 -CH:CHCH:NOCO- 
CH,. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf /3-2-Methoxy-zimtaldoxim bei 30° (Brady, 
Grayson, Soc. 126, 1419). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 77°. — Gibt beim Erhitzen mit 
2n-Natronlauge das Natriumsalz der 2-Methoxy-zimtsäure. 

2-Methoxy- zimtaldehyd -semlcarbazon C n H 18 O a N 8 = CH 8 OC„H 4 CH : CHCH .-N-NH- 
CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 200° (Heilbron, Hudson, Huish, Soc. 128, 2276). Bleibt 
bei längerer Belichtung mit Sonnenlicht farblos, nimmt bei darauffolgendem Aufbewahren im 
Dunkeln eine gelbe Färbung an, die am Licht wieder verschwindet; Erhöhung der Temperatur 
beschleunigt das Auftreten der Färbung. 

2-Methoxy- zimtaldehyd -thiosemlcarbazon C n H 18 ON 8 S = CH,- 0-C,H 4 - CH ; CHCH : N- 
NHCSNHj. Nadeln (aus Alkohol). F: 185° (Heilbron, Hudson, Huish, Soc. 128, 2277). 
Schwer löslich in Chloroform, leichter in Essigester und Alkohol. Färbt sich beim Aufbewahren 
am Licht hellgelb. 

2. l-[3-Oxy-phenyl]-propen-(l)-al-(3), 3-Oxy-zimtaldehyd C,H 8 0, = HO- 
C e H 4 CH:CHCHO. 

3 -Methoxy- zimtaldehyd -semlcarbazon C n H 13 0jN 8 = CH 8 - OC fl H 4 - CH: CHCH: NNH- 
CO-NH,. B. Aus 3-Methoxy -zimtaldehyd (E 1 558) und essigsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol 
(Heilbron, Hudson, Huish, Soc. 123, 2278). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 197°. Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und Essigester. Bleibt bei Belichtung mit Sonnenlicht farblos, 
nimmt bei darauffolgendem Aufbewahren im Dunkeln eine hellgelbe Färbung an, die am Licht 
wieder verschwindet; Erhöhung der Temperatur beschleunigt das Auftreten der Färbung. 

3. 1-14- Oxy - phenyl] - propen -(l)-al-(3), 4- Oxy - zimtaldehyd , 4- Oxy- 
benzylidenacetaldehyd, p - Cumaraldehyd C„H 8 ? = HO - C,H 4 CH : CHCHO. B. 
Durch Kochen von p-Cumaraldehyd-methoxymethyläther mit verdünnter Essigsäure und etwas 
Schwefelsäure im Kohlendioxyd-Strom (Pauly, Wäscher, B. 46, 607). — Blaßgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 134°. Leicht löslich in Äther und Essigester, schwerer in Alkohol und kaltem 
Benzol, schwer in Ligroin und Wasser. 

4-Methoxy-zimtaldehyd, AnisyHdenacetaldehyd, p-Cumaraldehyd-methyläther C, H 10 O a = 
CHj-OC^CH^HCHO (H 130). B. Aus Anisaldehyd und Aoetaldehyd in wäßrig-methyl- 
alkoholischer Natronlauge bei ö — 10°, neben anderen Verbindungen (Vorlander, Gieseler, 
J.pr. [2] 121, 238). Aus a-Äthylimino-^-anisyliden- Propionsäure durch langsames Erwärmen 
mit Glycerin auf 140°, Versetzen mit Salzsäure und Destillieren mit Wasserdampf (Skita, 
Wulff, A. 456, 27). — Gelbliche Blättohen (aus Alkohol). F: 58° (V., G.). Kp8_ 10 : 167—169° 
(V., G.); Kp 18 : 173—176° (Sk., W.). — Liefert bei der Kondensation mit Acetaldehyd in wäßrig- 
alkoholischer oder wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge unterhalb 10° geringe Mengen 
l-[4-Methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3)-al-(5) und andere Produkte; bei folgender Vakuum- 
destillation bildet sich auch y-[4-Methoxy-benzyl]-crotonsäure (V., G., J. pr. [2] 121, 242, 245). 
Gibt mit Malonsäure in Gegenwart von wehig Piperidin in Pyridin je nach den Bedingungen 
4-Methoxy-cinnamy idenma onsäure oder höherschmelzende 4-Methoxy-cinnamy.idenessigsäure 
(V., G., J. pr. [2] 121, 248). 

4 - Methoxymethoxy - zimtaldehyd, p - Cumaraldehyd - methoxymethyläther C n H ls O, = 
CH 8 OCH 2 OC e H 4 CH: CHCHO. B. Durch allmähliche Einw. von Acetaldehyd auf 4-Meth- 
oxymethoxy-benzaldehyd in sehr verdünnter alkoholisch-wäßriger Kalilauge bei 65 — 68° (Pauly, 
Wäscher, B. 66, 607; vgl. P., Feuerstein, B. 62, 303 Anm. 18). — Zähes öl. Kp,: 158— 160°. 
Mischbar mit Alkohol und Benzol, schwer löslich in Benzin. — Liefert beim Kochen mit ver- 
dünnter Essigsäure und etwas Schwefelsäure im Kohlendioxyd-Strom p-Cumaraldehyd. 

4 - Oxy - zimtaldehyd - semicarbazon, p - Cumaraldehyd - semJcarbazon C 10 H u O,N, = HO • 
C e H 4 CH:CH-CH:NNHCONH 2 . Krystalle (aus Eisessig). F: 224» (Pauly, Wäscher, B. 
£6, 607). 

4-Methoxy-zimtaldehyd-hydrazon C 18 H l ,ON, = CH,OC # H 4 -CH:CHCH:NNH r B. Aus 
4-Methoxy-zimtaldehyd und Hydrazin in Wasser (Vorländer, Gieseler, J. pr. [2] 121, 241). — 
Gelbe Blättehen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 210—212* (korr.); die Schmelze ist enantiotrop 
krystallin-fltissig und wird bei 231° (korr.) klar. 
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4-Methoxy-iImtftldchyiI-Mmicarlmzoii CuH n 0^r t « CBVOC,H 4 CHsCHCH:NNH- 
OONH, (H 130). Blattcben. F: 202° (Heilbeon, Hudson, Huxsh, Soc. 128, 2278). Zeigt nach 
dem Belichten mit Sonnenlicht und nachfolgenden Aufbewahren im Dunkeln nur eine schwache 
Gelbfärbung, die am Licht wieder verschwindet. 

4 -Methoxy- zimtaldehyd -thiosemfcarbazon C n H I8 0N 8 S = CH,-0-C e H,-CH:CHCH:N- 
NH'CSNH,. Gelbe Nadeln. F: 104° (Heilbbon, Hudson, Huish, Soc. 123, 2278). Zeigt keine 
Phototropie. 

4. l-Phenyl-propen-(l)-ol-(2)-al-(3), a - Oxy - zimtaldehyd C 9 H 8 8 = C 6 H 5 - 
CH:C(OH)-CHÖ ist deumotrop mit Benzylglyoxal, E II 7, 613. 

a - Äthoxy - zimtaldehyd - diftthylacetal C 18 H 8l O, = C,H 8 • CH : C(0 • C 2 H B ) • CH(0 • C 8 H B ) 8 . B. 
Beim Erhitzen von Phenylpropiolaldehyd-diäthylacetal mit überschüssiger Natriumäthylat- 
Lösung im Eohr auf 140° (v. Auwebs, Ottens, B. 58, 2067). — Kp 14 : 158—160°. Di 8 - 1 : 0,9937. 
v£ l : 1,5117; ng^: 1,5167; nf: 1,5294; n* 1 : 1,5409. — Liefert mit 4-Nitro-phenylbydrazin- 
hydrochlorid in siedendem Alkohol Benzylglyoxal-bb-[4-nitro-phenylhydrazon]. 

a-Äthoxy- zimtaldehyd -semicarbazon C lt H„OaN a = C e H B CH:C(OC 8 H 5 )CH:NNHCO- 
NHj. B. Durch Umsetzung des Diätbylacetals mit Semicarbazidhydrochlorid und Natrium - 
acetat in wäßr. Alkohol (v. Attwers, Ottens, B. 68, 2068). — Krystalle. F: 151—152°. — 
Liefert beim Erwärmen mit alkoholisch-wäßriger Salzsäure auf dem Wasserbad a-Benzyl- 
glyoxal-/J-semicarbazon. 

5. l-[4-Oxy-phenyl]-propen-(2)-fm-(l), 4-Acryloyl-phenol, Vinyl- 
l4-oxy-phenyl]-keUm C,H 8 8 = H0C,H 4 C0CH:CH 8 . 

4-AcryIoyl-anisol, VinyI-[4-methoxy-phenyI]-keton, Vinyl-p-anisyl-keton Ci„H 10 O 8 = 
CH 8 '0'C,H 4 'CO'CH:CH 8 . B. Beim Erhitzen von 4-Methoxy-a>-dimethylamino-propiophenon- 
hydrochlorid unter 20 mm Druck auf 180° (Mannich, Lammering, B. 55, 3518). — F: 19°. 
Kp so : 138 — 142°. Riecht angenehm süßlich, an Anis erinnernd; reizt in höherer Konzentration 
Nase und Auge. — Ist in der Kälte längere Zeit haltbar; geht beim Aufbewahren in flüssigem 
Zustand, besonders am Licht, in ein gelbliches, kautschukähnliches Polymerisationsprodukt über. 
Entfärbt Permanganat in Aceton sofort. Gibt bei der katalytischen Hydrierung 4-Methoxy- 
propiophenon. Liefert beim Kochen mit überschüssigem Phenylhydrazin in Alkohol 1-Phenyl- 
8-[4-methoxy-phenyl]-/J*- pyrazolin. 

6. 1-Phenyl- propen- (2)-ol- (3)-on- (1), a-Oxymethylen- acetophenon, 
ß-Benzoyl-vinylalkohol, [ß-Oxy-vinyll-phenyl-keton C B H 8 8 = C,H 6 -COCH:CH' 
OH ist desmotrop mit Benzoylacetaldehyd, E II 7, 611. 

co-Methoxymethylen-acetophenon, Methyl-rÄ-benzoyl-vlnyll-äther , [ß- Methoxy- vinyl]- 
phenyl-keton C 10 H 10 O 8 = C e H B COCH:CHOCH 8 . B. Durch Einw. von Methyljodid auf das 
Natriumsalz des co-Oxymethylen-acetophenons (E II 7, 611) in Benzol (Sen, Mondal, J. indian 
ehem. Soc. 5, 627; C. 1929 I, 1101). — Wurde nicht rein erhalten 1 ). Flüssigkeit. Siedet unter 
45 mm bei 120 — 130°. — Zersetzt sich beim Erhitzen. Liefert bei der Hydrolyse Acetophenon. 
Addiert Brom. 

w-Äthoxymethylen-acetophenon, Äthyl- [/J-benzoyl-vinyH-äther, [ß-Äthoxy-vlnyl]-phenyl- 
keton C n H lt 8 = C 6 H 5 COCH:CHOC 8 H B . B. Durch Äthylierung von to-Oxymethylen- 
acetophenon nach Claisen (v. Auwers, Schmidt, B. 58, 536; vgl. a. Sek, Mondal, J. indian 
ehem. Soc. 5, 627; C. 1929 1, 1101). — Öl. Kp 10 : 162—163° (korr.) (v. Ar., Sch.). — Liefert bei 
der Hydrolyse Acetophenon (S., M.). Gibt mit Cyanacetamid in Gegenwart von Piperidin 
ein oberhalb 280° unter Zersetzung schmelzendes Produkt (S., M.). Liefert mit Semicarbazid- 
hydrochlorid in neutraler, schwach alkalischer oder schwach essigsaurer Lösung Benzoylacet- 
aldehyd-o-semicarbazon (v. Attwers, Ottens, B. 68, 2072). Bei der Einw. von Phenylhydrazin 
entsteht die stabile Form des a-[/?-Benzoyl-vinyl]-a-phenyl-hydrazins (Syst. Nr. 2079) (v. Au., 
Sch.; vgl. v. Au., Mauss, A. 452, 186). 

o» - J Carbathoxyoxy - tnethylenV- acetophenon, Kohlensäure - Sthylester - [ß - benzoyl-vinyl- 
ester] U 1B H M 4 = C 8 H5COCH:CHOC0 8 C 8 H B . B. Aus tu-Oxymethylen-acetophenon und 
Chlorameisensäureäthylester in Äther + Pyridin unter Eiskühlung (v. Auwees, Schmidt, 
B. 68, 636). — Nadeln (aus Petroläther). F: 57—59° (v. Au., Sch.). Ist im allgemeinen leicht 
löslich. — Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin die stabile Form des a-[/?-Benzoyl-vinyl]- 
o-phenyl-hydrazins (Syst. Nr. 2079) (v. Au., Sch.; vgl. v. Au., Mauss, A. 462, 186). 



*) Die reine Substanz, nach dem Literatur- Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] 
von Waxjkkb (Soc. 1989, 120) beschrieben, zeigt Kp„: 145 — 147°; n«J: 1,5688. 



EHg H8,l» 

152 OXY- OXO -VERBINDUNGEN OnBfe n-loOa Wt»*- **• ™» 

7. 2-Phenyl-propen-(l)-ol-(l)-(ü-(3), Oxymethylen-phenylocetaldehyd 
C,H,O a = C # H,C(CHO):CH-OH ist desmotrop mit Phenylnialondialdenyd, EH 7, 813, 

Methoxymethylen-phenylacetaldehyd C w H l0 O, = C 6 H 8 C(CHO):CH-OCH,. B. Beim Be- 
handeln von OxyWthylen-phenylaoetaldehyd <E II 7, 613) mit Äther. Diazomethan-Lösung 
(Rukb, Htjbke, Hdv. 10, 847). — Nicht ganz rein erhalten. Wasserhelle, leieht bewegliche 
Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Siedet im Hochvakuum bei 97 — 100°. Unlöalioh in 
Alkalilaugen. — Wird durch verd. Säuren in Oxymethylen-phenylacetaldehyd zurüokverwandelt 
(R., H., Hdv. 10, 848). Gibt beim Behandeln mit Senucarbazicmydrochlorid und Kaliumacetat 
in alkoh. Lösung 4-Phenyl-pyrazol-carbonsäure-(l)-amid (R., H., Hdv. 10, 856). Bei der Einw. 
der berechneten Menge Guanidin in alkoh. Losung entsteht 2-Amino-5-phenyl-pvrimidin (?) 
(R., H., Hdv. 10, 857). Liefert mit Anilin in alkoh. Lösung Phenylmalondialdehyd-dianil; 
reagiert analog mit 3- und 4-Nitro-anilin (R., H., Hdv. 10, 855, 856). Gibt bei der Umsetzung 
mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und nachfolgenden Zersetzung mit Eiswasser und verd. 
Salzsaure eine Verbindung C u H lt O (Kp u : 98 — 100° unter geringer Zersetzung), die auch bei 
analoger Behandlung von Benzoyloxymethylenphenylaoetaldehyd erhalten wird (R., H., Hdv. 
10, 857, 858). 

8. 2-Oxy-l-oxo-hydrinden, Indanol-(2)-on-(l), 2-Oxy-hydrindon-(l) 

C„H 8 0, = C 6 H 4 <^ a >CHOH. B. Durch Verseif ung des Aoetats mit kalter wäßrig-methyl- 

alkoholischer Kaliumcarbonat-Lösung im Wasserstoffstrom (Ishiwaba, J. pr. [2] 108, 197). — 
F: 40-40,5°. Kp 06 : 95°; Kp t : 128—133°. Leicht löslich in Wasser. — Färbt sich beim Auf- 
bewahren auch in der Kälte allmählich gelb und wird ölig. Reduziert Fehlingsche Lösung in der 
Kälte. Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure meist Homophthalsäure; bei einem «Versuch 
wurde Indandion-(1.2) erhalten. — Das Phenylurethan schmilzt bei 133 — 134°. 

2-Acetoxy-hydrindon-(l ) C u H 10 O s = C 6 H 4 < < ^ H ) *>CHOCOCH3. B. Beim Kochen von 

2-Brom-hydrindon-(l) mit Eisessig und Natriumacetat (Ishiwara, J. pr. [2] 108, 196). — Hell- 
gelbes öl. Kp 0tl : 128°; Kp x : 137°; Kp 17 : 165°. — Ist nicht sehr beständig. Reduziert schon in 
der Kälte Fehlingsche Lösung. 

9. 5-Oxy~l-oxo-hydrinden, 5-Oxy-indanon-(l), 5-Oxy- 

hudrindon- (1 ) C„H 8 2 , s. nebenstehende Formel (E 1 558). B. Neben H0 • |]~ OH2 \oh 
6-Methoxy-hydrindon-(l) und 7-Oxy-hydrindon-(l) beim Behandeln von K^) — 00' a 

3-Methoxy-hydrozimtsäure-chlorid mit Aluminiumchlorid in Petroläther 
(Ingold, Piggott, Soc. 128, 1503). — Gibt mit Eisenchlorid eine blaßrote Färbung (I., R). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 165 — 166° (v. Auwers, Hilliger, Wulf, A. 429, 245). 

5-Methoxy-lndanon-(l), 5-Methoxy-hydrindon-(l) C lo H 10 O, = CH 3 OC 9 H s <^q*>CH i . 

B. Beim Behandeln von 3-Methoxy-hydrozimtsäure-chlorid mit Aluminiumchlorid in Petrol- 
äther (Ingold, Piggott, Soc. 123, 1503; Brand, Hörn, J. pr. [2] 115, 375), neben ö-Oxy-hydrin- 
don-(l) und 7-0xy-hydrindon-(l) (I., P.). Beim Methyheren von 5-Oxy-hydrindon-(l) mit Dime- 
thylsulfat und Alkalilauge (L, P., Soc. 123, 1504). — Prismen (aus Methanol oder Alkohol), 
Nadeln (aus Wasser). Riecht safranartig (B., H.). F: 108° (B., H.), 110° (I., P.). Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln außer Äther und Petroläther, ziemlich leicht in heißem Wasser 
(I., P.) ; leicht löslich in Alkohol, Äther und anderen organischen Lösungsmitteln, mäßig in Wasser 
(B., H.). — Gibt beim Kochen mit Chromschwefelsäure 4-Methoxy-homophthalsäure und etwas 
4-Methoxy-phthalsäure (I., P.). Liefert beim Schütteln mit überschüssigem Benzaldehyd in 
alkoh. Kalilauge 5-Methoxy-2-benzyliden-indanon-(l) (B., H.). Gibt mit 4-Methoxy-phenyl- 
magnesiumbromid in siedendem Äther ein sehr zähflüssiges gelbes öl (B., H.). 

5-Methoxy-hydrindon-(l)-oxim C 10 H 11 O 8 N = CH 8 OC,H 7 :N-OH. Nadeln (aus Methanol). 
F: 151° (Ingold, Piggott, Soc. 123, 1504). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
und 50%iger Essigsäure l-Aminc~5-methoxy-hyclrinden. 

5 - Methoxy - hydrindon - ( 1 ) - semicarbazon C u H M OtN t = CH, • O • C,H 7 : N- NH • CO • NH, 

Blättchen (aus verd. Essigsäure). F: 239° (Ingold, Piggott, Soc. 123, 1503). 

10. 6-Oxy-l-oxo-hydrinden, 6-Oxy-indanon-(l), 6-Oxy- r-^v-CHav 

hydrindon- (1) C 9 H,O g , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Amino- HO-LJ 0O^° Kt 

hydrindon-(l) durch Diazotieren und Verkochen (Ingold, Piggott, Sbc. ^ 

128, 1492). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 151—153°. Gibt mit wäßrig- 
alkoholischer Eisenchlorid-Lösung eine violette Färbung: 

6-Methoxy- lndanon-(l ), 6-Methoxy-hydrlndon-(l ) C 10 H X0 O, = CH,- OC 6 H,<^«>CH,. 

B. Beim Behandeln von 6-Oxy-hydrindon-(l) mit Dimethylsulfat und 2n-Natronlange (Ingold, 
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Piooott, Soc. 123, 1492). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 109°. — Gibt bei der Oxydation 
mit Chromsaure 4-Methoxy-phthalsäure und andere Produkte (I., P., Soc. 128, 1481). 

6-Methoxy-hydrlndon-(l)-oxlni OuHuOsN = CH,OC,H 7 :NOH. B. Beim Behandeln 
von 5 g 6-Methoxy-hydrindon-(l) mit 4 g Hydroxylaminhydrochlorid in 5 cm» 90%igem Alkohol 
und nachfolgenden Zusatz von 8 om* 40%iger Kjüilauge (Ingold, Piooott, Soc. 183, 1492). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 133°. — liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
und 60%iger Essigsäure 3-Amino-5-methoxy-hydrinden. — Verbindung mit 6 -Methoxy - 
hydrindon-(l) C 10 H u O,N -f C 10 Hj O 2 . B. Bei der Einw. von 1,5 Mol Hydroxylaminhydrochlorid 
auf 6-Methoxy-hydrindon-(l) in Gegenwart von überschüssiger Soda (I., P., Soc. 123, 1492). 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 90°. 

11. 7-Oxy - 1-oxo - hydrinden, 7-Oxy- indanon-(l), 7-Oxy- r^VcH,v 
hydrindon-(l) C,H 8 B , s. nebenstehende Formel (EI 558). B. Neben IL_ C 0/ 
6-Oxy-hydrindon-(l) und 5 - Methoxy- hydrindon - (1) beim Behandeln von • 
3 - Methoxy- hydrozimtsäure - ohlorid mit Aluminiumchlorid in Petroläther 0H 
(Ikoold, Piooott, Soc. 123, 1503). Beim Erhitzen von 2-[/?-Chlor-propionyl]-phenol mit 
Aluminiumchlorid auf 160 — 180°, in geringerer Menge bei analoger Behandlung von /?-Chlor- 
propionsaure-phenylester (Mayeb, van Zxttphen, B. 57, 201, 618). — Prismen (aus Methanol), 
Nadeln (aus Ligroin). F: 111° (L, P.; M., van Z.). Kp u : 128° (M., van Z.); Kp 9>5 : 128—130,5° 
(v. Auwers, A. 489, 151). Löst sich in heißen Alkahlaugen mit gelber Farbe (M., van Z.). — 
Liefert mit Benzaldehyd in siedender alkoholischer Salzsäure 7-Oxy-2-benzyliden-hydrindon-(l) 
(M., van Z.). — NaC,H 7 O a . Gelbe Kxystalle. Löslich in Alkohol mit gelber Farbe und blauer 
Fluorescenz (M., van Z.). Wird durch Wasser gespalten. 

7-Oxy-hydrindon-(l)-oxim C.H.OjN « HOC,H 7 :NOH. Nadeln (aus Wasser). F: 144° 
bis 145° (Maykr, van Zütphen, B. 57, 202, 618). 

4-Chlor-7-oxy-indanon-(l), 4-Chlor-7-oxy-hydrindon-(l) C,H 7 0,C1, Ci 

s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 6-CMor-3-methoxy-hydro- .^--y-. ch 2 \ 

zimtsäure-chlorid mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem I J co/ CHa 

Wasserbad (Mayer, Mitarb., B. 61, 1973). — Kxystalle (aus verd. Essigsäure). ^^ 

F; 122°. Sublimierbar. OH 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O,. 

1. l-[2-Oxy-phenylJ-buten-(l)-on-(3) t 2-Oxy-benzylidenaceton, Sali- 
cylidenaceton , Methui- [2-oxy-8tyryl]-keton , Methyl-o-cumarketon C 10 H 10 O a = 
HO-CaH^CHrCH-CO-CH, (H 130). Existiert in. einer gelben cis-Form und einer farblosen 
trans-Form; die H 130 beschriebenen Präparate von Tiemann, Kees (B. 18 [1885], 1966) und 
Hakries (B. 24 [1891], 3180) haben ganz oder zum größten Teil aus der farblosen Form bestanden 
(Bück, Heilbron, Soc. 121, 1096; MoGookin, Heilbron, Soc. 125, 2100, 2102). 

a) Gelbe Form, cis-Methyl-[2-oxy-styryl]-keton. ß. Entsteht primär bei der 
Kondensation von Aceton mit Salicylaldehyd in alkal. Lösung (Nomura, Nozawa, Sei. Rep. 
Töholcu Univ. 7, 85; C. 1921 1, 1018; vgl. Harries, B. 24 [1891], 3180) und läßt sich aus der 
Reaktionslösung mit Hilfe von Kohlendioxyd ausfällen (McGookin, Hetlbron, Soc. 125, 2100). 
— Gelbliche Blättchen (aus Benzol). F: 139° (McG., H.), 136—137° (N., N.). Löslich in verd. 
Natronlauge 1 ) mit karminroter Farbe (McG., H., Soc. 125, 2100). — Wandelt sich bei 24-stdg. 
Ultraviolett-Bestrahlung der alkoh. Lösung oder beim Kochen mit Benzol, Toluoi, Isoamyl- 
alkohol oder Acetessigester, namentlich in Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff oder auch 
beim Kochen mit Wasser in die farblose Form um (MoG., H-, Soc. 125, 2102); die farblose Form 
wurde auch beim Behandeln mit Gentisinaldehyd, 4-Oxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd 
oder Vanillin in wäßrig-alkoholischer Natronlauge und Ansäuern mit verd. Essigsäure an Stelle 
der erwarteten Kondensationsprodukte erhalten (B., H., Soc. 121, 1100; Mo G., H., Soc. 126, 2102). 
Weitere Angaben über das chemisohe Verhalten s. S. 154. 

b) Farblose Form, trans-Methyl-[2-oxy-styryl]-keton. B. s. im vorangehenden 
Abschnitt. — Farblose Nadeln (aus Alkohol), Prismen (aus Benzol). F: 139° (Tiemann, Kees, 
B. 18 [1885], 1966; Bück, Heilbron, Soc. 121, 1100). Löst sich in Natronlauge mit blaßgelber 
Farbe (McG., H., Soc. 125, 2100). — Chemisches Verhalten s. im folgenden Abschnitt. — 
Natriumsal«. B. Aus der farblosen Form und Natriumäthylat in absol. Alkohol (MoG., 
H., Soc. 125, 2104). Neben anderen Produkten bei analoger Behandlung der gelben Form (MoG. r 
H.). Goldgelbe Kxystalle. 

') Nach dem Literatur- Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] haben Dvor- 
kovitz, Smilks (Soc. 1938, 2027) das aus alkoh. Lösung erhaltene Natriumsalz näher unter- 
sucht. Es bildet, rote Prismen der Zusammensetzung NaC 10 H,O 8 + 4H g O und liefert mit Salicyl- 
aldehyd ein gelbes kryetalliniaches Addukt NaC 10 H,O, -f- C 7 H t O,. 
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Chemische* Verhalten von gelbem und farblosem Methyl-\2*oxy*»tyryV\*keton, 
Umlagenrag der gelben in die farblose Form e. S. 153. Bei der Einw. von kons. Salzsäure liefert 
die gelbe Form sofort, die farblose Form erst nach längerem Kochen 2-Methyl-benzopyrylium- 
chlorid (McGookin, Hetlbbow, Boc. 125, 2101). Die farblose Form wird* durch Natriumäthylat- 
Lösung in das entsprechende Natriumsalz (8. 153) übergeführt; die gelbe Form gibt mit Natrium- 
äthylat-Lösung außer dem entsprechenden Natriumsalz (?) die Natriumsalze des Disalicyliden- 
acetons, des Salicylaldehyds und der farblosen Form (MoG., H., Soc. 125, 2101, 2103—2104). 
Bei 2-tägigem Aulbewahren der gelben Form mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge bildet sich 
DisalicyUdenaceton; die farblose Form geht erst beim Kochen mit Natronlauge in Disalicyliden- 
aceton über (Heilbron, Bück, Soc. 11», 1513; MoG., H., Soc. 125, 2103). Beide Formen liefern 
denselben Methyläther (H., B., Soc. 119, 1509; McG., H., Soc. 126, 2103; vgl. dagegen McGookin, 
Sinclair, Soc. 1928, 1172; v. Aüwbrs, ^4. 418, 279) und dasselbe Oxim (s. u.), ßemicarbazon 
(vgl. H 131) und Phenylhydrazon (Mo G„ H., Soc. 125, 2103). Die farblose Form gibt bei 3-tägigem 
Aufbewahren mit Salicylaldehyd in 10%iger Natronlauge und nachfolgenden Neutralisieren mit 
verd. Salzsäure DisalicyUdenaceton und Dibenzospiropyran (Formel I; Syst. Nr. 2679) (Mo Gookin, 
Heilbron, Soc. 125, 2102). Die gelbe Form gibt mit Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge je nach den Mengenverhältnissen a) 2-Osy-4'-methoxy-dibenzylidenaceton (Bück, Heil- 
bbon, Soc. 121, 1098) oder b) 4.4'-Dimethoxy-dibenzylidenaceton (H., B., Soc. 119, 1514); analog 
verlaufen die Reaktionen mit 2-Methoxy-benzaldehyd, 3-Oxy-benzaldehyd, 3-Methoxy-benz- 
aldehyd, Veratrumaldehyd, Furfurol und Piperonal nach a) (B., H., Soc. 121, 1097), mit 4-Di- 
methylamino-benzaldehyd je nach den Bedingungen nach a) (H., B., Soc. 119, 1507 ; 121, 1098) 
oder naoh b) (H., B., Soo. 119, 1514). Die gelbe Form gibt bei der Kondensation mit 4-Oxy- 

,CH:CH V /0H:CHv „ /CH : CH\ /CH :CH 
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benzaldehyd und Chlorwasserstoff in wasserfreier Ameisensäure 2-[4-Oxy-styryl]-benzopyrylium- 
chlorid (B., H., Soc. 121, 1199, 1205); analoge Verbindungen entstehen z. B. bei den ent- 
sprechenden Umsetzungen mit 2.4-Dioxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd und Vanillin in 
Ameisensäure (B., H., Soc. 121, 1207). Beim Behandeln der gelben Form mit 2-Oxy-naphth- 
aldebyd-(l), Chlorwasserstoff und Überchlorsäure in Alkohol bei 0° entsteht [5.6-Benzo-pyran]- 
[naphtho-l'.2':5.6-pyran]-spiran-(2.2') (Formel II; Syst. Nr. 2682) CHCOCH 

(Dickinson, Heilbron, Soc. 1927, 1702). Die gelbe Form lief ert mit • *' * 

Acetessigester in Natriumäthylat - Lösung 2- Methyl -4-acetonyl- 1.4- III. f^y CHv --OH 
chromen (Formel III) (Forster, Heilbron, Soc. 125, 343) und reagiert L^L Jv - CH» 

analog mit a-Methyl-acetessigester und cc-Phenyl-acetessigester (Hill, ° 

Soc. 1928, 257). Gibt beim Erwärmen mit Isatin in 33%iger Kalilauge auf dem Wasserbad 
2-[2-Oxy-stvryl]-chinolin-carbonsäure-(4) (John, J. pr. [2] 117, 220). 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 159° (MoGookin, Heilbron, Soc. 125, 2103), das 
4-Nitro-phenylhydrazon bei 218 — 220° (Zers.) (v. Attwers, Kretoer, B. 58, 1985). 

2-Methoxy-benzylldenaceton, Melhyl-[2-methoxy-styryl]-keton C u Hi 8 0, = CHj-O-C,]!«* 

CH : CH • CO • CH 3 . Vielleicht stereoisomer mit der E I 559 aufgeführten Verbindung von 
v. Auwers (A. 418, 279); vgl. dazu McGookin, Sinclair, Soc. 1928, 1172, 1173. — B. Durch 
Kondensation von 2-Methoxy-benzaldehyd mit Aceton in verd. Natronlauge (Heilbron, Bück, 
Soc. 119, 1509). Beim Behandeln von gelbem Methyl-[2-oxy-styryl]-keton mit Dimethylsulfat 
und Alkalilauge (H., B., Soc. 119, 1509). Durch Einw. von Methyljodid auf farbloses Methyl- 
[2-oxy-styryl]-keton bei Gegenwart von trocknem Silberoxyd oder auf das Natriumsalz des 
farblosen Methyl- [2-oxy-styryl]-ketons in siedendem Methanol (McGookin, Heilbron, Soc. 
125, 2103). — Blaßgelbe Blättohen. F: 50° (H., B.; Faillebin, A. eh. [10] 4, 413). Kp 14 : 174°; 
Kp 0)B : 118°; Kp 0>M : 108° (F.); Kpi : 184° (H., B.). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart 
von eisenhaltigem Platinschwarz in Essigester 2-Methoxy-benzylaceton (F.). Gibt mit Acet- 
essigester in siedender alkoholischer Natronlauge oder Natriumäthylat -Lösung 4-Methyl- 

CH8-O0«H 4 .HC.0Hj.C.0H» -. CaHg-OgCHCCfCHs): CH 

C a H,.OiCHC— CO— CH ' CH 3 • O • C 4 H 4 • HO— CH a — CO 

2-[2-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthyle8ter oder 1 -Methyl-3-[2-meth- 
oxy-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(6)-carbonsäure-(2)-äthylester (Formel TV oder V; Syst. Nr. 1415) 
(Förster, Heilbron, Soc. 125, 344). Kondensiert rieh nicht mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
(H., B., Soc. 119, 1509). 

Sallcylldenaceton-oxlm, Methy!-(2-oxy-styryll-ketoxim, Salicylal-acetoxim C 10 H u O,N 
= HOC,H 4 OT:CHC(:NOH)CH, (H 131). -5. Aus gelbem oder farblosem Methyl-[2-oxy- 
styryl]-keton beim Kochen mit essigsaurem Hydroxylamm m Alkohol (McGookin, Heilbron, 
Soc. 125, 2103). — F: 84°. 
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2- Metnoxy- benzylldenaceton -oxlm, Methyl- 12-methoxy-styrylJ-ketoxlm C n B. u OJH - 
CHaOCArCHtOH C(:N-OH)CH,. F: 127» (Hkilbbon, Bück, Soc. 11», " 



^Brom-2-oxy-benzylidenaeeton, [5-Brom-saHcyIldenl-aceton, Methyl- [5-brom-2-oxy- 
etyryl]- keton CuH^Br, Formel VI (H 131). Zur Büdung aus 5-Brom-salioylaldehyd und 
Aceton (H 131) vgl. Heilbbon, Whitworto, Soc. 128, 241. — Existiert analog Salicyliden- 
aoeton (S. 153) in 2 Modifikationen. Die gelbe Form wird beim Umkristallisieren des durch 
Fällung mit verd. Salzsaure erhaltenen 
Reaktionsproduktes aus Benzol in CH:CH.CO0H, CHrCH-OOCHs 

feiblichen Krystallen erhalten (H., VI. r^S-OH VII. A.oh 

Vs.)i die farblose Form bildet sich Br-L J OaN-L J 

aus der gelben Form bei Versuchen ^^ **"*->^ 

zur Kondensation mit Protooatechualdehyd oder anderen Oxyaldehyden (MoGooktn, Heilbron, 
Soc. 125, 2104). Beide Formen schmelzen bei 154—156° (H., Wh.; McG., H.) und geben 
miteinander keine Schmelzpunktsdepression (McG., H.). — Gibt beim Behandeln mit Natron- 
lauge das Natriumsalz des 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxy-dibenzylidenacetons (McG., Sinclair, Soc. 
1928, 1173). Liefert bei längerer Einw. von 4-Dimethylamino-benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge 5-Brom-4'-dimethylamino-2-oxy.dibenzylidenaceton (H., W.). 

5-Nltro-2-oxy - benzylldenaceton, [5-Nitro - salicyllden] - aceton, Methyl - [5-nitro - 2-oxy- 
«tyryl]- keton C, H,0«N, Formel VII. B. Bei 3-tägigem Aufbewahren von 5-Nitro-salioyl- 
aldehyd und Aceton in 2n-Natronlauge (Heilbron, Whttworth, Soc. 128, 240). — Gelbe 
Krystalle (aus Aceton). F: 227°. Mäßig löslich in Aceton und Essigester, sehr Bchwer in 
Alkohol, Chloroform und Äther. — Liefert bei der Einw. von 4-Dimethylamino-benzaldehyd in 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge 5-Nitro-4'-dimethylamino-2-oxy-dibenzylidenaceton. 

2. l-[3-Oxy-phenylJ-buten-(l)-on-(3), 3-Oxy-benxylidenaceton, Methyl- 
[S-oxy-stjfrylJ-keton C 10 H 10 O, = HOC«H 4 CH:CHCOCH 3 . B. Aus 3-Oxy-benz- 
aldehyd und Aceton in verd. Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur (Nomura, Nozawa, 
Sei. Rep. Tdhohu Univ. 7, 86; G. 19211, 1017; vgl. McGookin, Sinclair, Soc. 1928, 1171). 
Beim Diazotieren von 3-Amino-benzylidenaceton und nachfolgenden Kochen (Murai, Sei. Rep. 
Töhoteu Univ. 14, 151; C. 1925 II, 1746). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 97—98° (N., 
N.; McG., S.), 95—97° (Mu.). Kp M : 208—209° (N., N.). Löst sich in Alkalilaugen mit gelber 
Farbe, die allmählich in Orange übergeht (McG., S.). — Liefert bei der Hydrierung bei Gegen- 
wart von Platinschwarz in Äther (N., N.) oder bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
Wasser (Mu.) 3-Oxy-benzylaceton. 

3 -Methoxy- benzylldenaceton, Methyl- [3- methoxy -styryll -keton C n H lt O a = CH 3 0- 
C e H 4 • CH : CH ■ CO • CH 8 (E 1 669). Liefert bei der Einw. von Phenylhydrazin in siedendem Alkohol 
3-Methoxy-benzylidenaceton-phenylhydrazon (E I 15, 53), in siedendem Eisessig 1-Phenyl- 
S-methyl-5-[3-methoxy-phenyl]./l*-pyrazolin (EI 28, 114) (Bauer, Vogel, J.pr. [2] 88 
[ lyloj, 332). 

3. l-[4-Oxy-phenylJ-buten-(l)-on-(3) , 4-Oxy-benzylidenaceton , Methyl- 
[4 -oxy- styryll -keton C 10 H, O a = HOC 6 H 4 CH:CHCOCH s (H 131). B. Aus 4-Oxy- 
benzaldehyd und Aceton in verd. Natronlauge (Nomura, Nozawa, Sei. Rep. Töhoku JJniv. 
7, 87; C. 1921 1, 1017; Bück, Heilbron, Soc. 121, 1100, 1101; Mannich, Merz, Ar. 1927, 21 ; 
McGookin, Sinclair, Soc. 1928, 1175). — Existiert analog Methyl- [2-oxy-styryl]-keton (S. 153) 
in einer gelben und einer farblosen Modifikation (McGookin, Sinclair, Soc. 1928, 1175). 
a) Gelbe Form. Gelbliche Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol); F: 111—112° (Nomura, 
Nozawa), 112° (Mannioh, Merz); scheidet sich aus der Reaktionslösung in wasserhaltigen, 
bei 62—62° schmelzenden Nadeln aus, die beim Umlösen aus absol. Alkohol in wasserfreie, hell 
citronengelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 111—112° übergehen (McGookin, Sinclair). 
Unlöslich in Petroläther (Ma., Merz). — b) Farblose Form. B. Aus der gelben Form analog 
farblosem Methyl- [2-oxy-styryl]-keton (S. 163) (McG., S.); wird außerdem beim Versetzen 
<ter aus 4-Oxy-benzaIdehyd, Aceton und Natronlauge erhaltenen Reaktions ösungen mit verd. 
balzs&ure (Bück, Heilbron) oder mit 40%iger Natronlauge (McG., S.) erhalten. Fast farblose 
Nadeki (aus Wasser) F: 114— 116° (H., B.), 111—112° (McG., S.). Bildet ein in tiefgelben 
Nadeln krystallisierendes Natrium salz (McG., S.). 

ä n 4 -° x y- benzi y li<ienaoeto » gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Äther 
4-Oxy-benzylaeeton (Nomura, Nozawa, Sei. Rep. TÖhoku Univ. 7, 87; C. 19211, 1017), in 
Gegenwart von Palladiumkohle in Methanol 4-Oxy-benzylaceton und wenig l-[4-Oxy-phenyl]- 
butanol-(S) (Mannich, Merz, Ar. 1927, 22). Kondensiert sich nicht mit Salicylaldehyd (Bück, 
Heilbron, Soc. 121, 1097). — Das Phenylhydrazon C M H lt 0N. schmilzt bei 130— 131° 
(Ma., Merz). 

4 -Methoxy- benzylldenaceton, Anteylidenaceton, Anlsalaceton , Methyl- 14- methoxy- 
styrylj-keton C u H lt 0, = CH,OCÄCH:CHCOCH, (H 131; E I 559). F: 73—74° (korr.) 
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(Vax "Dum, S. 46, 860), 74—76° (Nomwra, Nozawa, äc». Bep. JPdÄofcu Unit». 7, 83; 0. 1921 1, 
1017). Löslich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe (Pfeiffer, A. 441, 244); gibt mit 
konz. Schwefelsäure oder ÜberchlorB&nre in Eisessig hellorange Färbungen (Fr., Seoall, A. 
440, 127). — Polymerisiert sich beim Erhitzen auf 220—226° im Kohlendioxydstrom zu einem 

fjlbliehen Harz (Herzog, Krbidl, Z. ang. CK. 35, 641 ; Kb., D.R.P. 397603; G. 1924 II, 1412; 
«K. 14, 660). Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther 4-Methoxy- 
benzylaoeton (Nom., Noz.); bei Gegenwart von Palladium in Aceton entsteht daneben etwae 
l.[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3) (Stratts, Grindel, A. 489, 303). Gibt beim Behandeln mit 
Nitrosylchlorid in Äther bei — 15° a'- Chlor -a'-isonitrcwo-a-anisynden-aoeton (Syst. Nr. 1411) 
und a'-Isonitroso-a-anisyliden-aceton (Syst. Nr. 777) (Rheinboldt, Schmitz-Duhont, A. 444, 
133). Bei mehrtägiger Einw. von Salicylaldehyd. und wäßrig-alkoholischer Natronlauge oder 
von wäßrig-alkoholischer Natronlauge allein entstehen teerige Produkte (Hetlbron, Bück, 
Sog. 119, 1614). Beim Erwärmen mit Isatin in 33%iger Kalilauge auf dem Wasserbad erhält 
man 2-[4-MetWy-styiyl]-chinolin-oarbonsäure-(4) (John, J. pr. [2] 117, 220). 

Verbindungen mit Aluminiumbromid: C u H 18 0, -f AlBr,. Boter Niederschlag 
(Pfeiffer, Haack, A. 460, 176). — 0,^1,0, + 2 AlBr,. Tiefgelbe, sehr zersetzliche Nadeln. 
Liefert beim Erhitzen mit Benzol und folgenden Behandeln mit Alkalilauge 4-Oxy-benzyliden- 
aceton (Pf., H.). 

4-Oxy-benzyIldenaceton-oxlm, Methyl- [4-oxy-styrylJ-ketoxlm C 10 H n O 8 N = HOC,H 4 - 
CH:CHC(:N- OH)CH 8 . Gelbliche Nadeln (aus Wasser + wenig Methanol). F: 141° (Mannioh, 
Merz, Ar. 1927, 22). 

, ^" m V\A" mtX ^ X V^ tn ^ 9 l KZtU ^ CH:CHC0CH, CH:0HCOCH, 

3 - Chlor - anlsylidenaceton C n H n 0jCl, Formel I. <• ■■ 

B. Neben geringeren Mengen 3.3'- Dichlor-4.4'-di- j. | j u # | | 

methoxy-dibeiizyUden-aoeton durch Kondensation l^J.Cl ' l^J.Br 

von 3-ChIor-anisaldehyd mit Aceton in wäßrig- 6-CH OCH 

alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Segall, * * 

A. 460, 134). — Prismen (aus Wasser), gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111,5°. 

3-Brom-4-methoxy-benzyHdenaceton, 3-Brom-anIsyHdenaceton C n H n 0jBr, Formel II. 

B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfeiffer, Segall, A. 460, 135). — Nadeln (aus 
50%igem Alkohol). F: 101°. Sehr leicht löslich in Benzol, Äther und Aceton, schwerer in Wasser, 
unlöslich in Petroläther. Gibt mit konz. Schwefelsäure oder Überchlorsäure in Eisessig blasse 
orangegelbe Färbungen (Pr., S., A. 460, 127). 

4. l-Phenyl~buten-(l)-ol-(l)-on-(3), fcc-Oxy-benzulidenJ-aceton C 10 H 10 O a = 
CgHs-CfOHJiCH-CO-CHa ist desmotrop mit Benzoylaceton, E II 7, 616. 

[a-Methoxy-benzyliden]-aceton, Benzoylaceton-B-methyläther C n H„0, = C,H 6 * 
C(0-CH 3 ):CH-COCH 3 (vgl. E I 569). B. Neben überwiegenden Mengen Benzoyiaceton- 
A-metbyläther (S. 167) beim Erwärmen von Benzoylaceton mit äther. Diazomethan-Lösung 
Weygand, B. 68, 1479; vgl. Claisen, B. 59, 151). Als Benzoylaoeton-B-methyläther ange- 
sehene Präparate entstehen ferner bei allmählichem Eintragen von Benzylidenaoetondibromid 
in siedende methylalhoholische Kalilauge (W., B. 68, 1478) und beim Kochen von Phenyl- 
„acetyl-aoetylen mit Natriummethylat-Lösung (W.). — Gelbes öl. Kp lt : 150° (W.). — Wird durch 
Säuren sofort zu Benzoylaceton verseift (W.). Bleibt auf Zusatz von alkoh. Eisenchlorid-Lösung 
einige Sekunden farblos und gibt dann infolge Hydrolyse zu Benzoylaceton eine rote Färbung 
(W.). — Das aus Benzoylaceton und Diazomethan erhaltene Gemisch mit Benzoyiaceton- 
A-methyläther liefert bei der Ozonspaltung Benzoesäure (W., B. 68, 1482) ; es gibt beim Erhitzen 
mit methylalkoholischem Ammoniak auf 100° 3-Amino-l-phenyl-buten-(2)-on-(l) und geringere 
Mengen l-Amino-l-phenyl-buten-(l)-on-(3) (E II 7, 620) (Cl.) und liefert beim Erhitzen mit 
Hydroxylamin und wäßrig-methylalkohohscher Kalilauge tiberwiegend ö-Methyl-3-phenyl- 
boxazol (Cl.). 

fa-Äthoxy-benzyliden]-aceton, Benzoylaceton-B-äthyläther Ci.HuO, = C«H«-C(0' 
C a H 6 ):CH-COCH 8 (H 133). Kp M : 160°; Kp 12 : 158° (Weygand, B. 58, 1480). — Liefert bei 
längerem Erhitzen mit der berechneten Menge methylalkoholischen Ammoniak im Rohr auf 
100° l-Amino-l-phenyl-buten-(l)-on-(3) (Claisen, B. 59, 147). Liefert beim Erwärmen mit 
1,5 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 4 Mol Kaliumhydroxyd in wäßr. Alkohol 3-Methyl- 
6-phenyl-isoxazol (Cl., B. 69, 149; vgl. W.). 

5. l-Phenyl-buten-(l)-ol-(2)-on-(3) C 10 H 10 O t = C <1 H 8 -CH:C(OH)OOCH,. 

2-Rhodan - 1 -phenyl - buten-(l) - on-(3), a- Rhodan-a-benzyllden-aceton, Methyl- 
[a-rhodan-styryH-keton C u H,ONS = C a H 8 CH:C(S CN)COCH,. B. Durch Einw. vonRhodan 
oder von Queckadber(II)-rhodanid und Jod auf Benzylidenaoeton in Äther im Dunkeln (Chal- 
Lenger, Smith, Patok, Sog. 128, 1056; Ch., Bott, Soc. 127, 1040, 1041). — Tafeln (aus Aoeton 
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4- ligroin). F: 119' (Ch., B.). — liefert bei der Oxydation mit siedender wäßriger Permanganat- 
Lösung Benzoesäure tind Spuren von Essigsäure (?) (Ch., B.). Gibt bei der Oxydation mit Kalium- 
bypobromit-Lösnng Zimtsäure (?) (Ch., B.). Addiert Brom in Schwefelkohlenstoff unter Bildung 
von 1.2-Dihrom-2-rhodan-l-phenyl-butanon-(3) (E II 7, 623) (Ch., B.). Liefert beim Kochen mit 
Zinkstaub und Wasser und nachfolgenden Destillieren mit Wasserdampf Benzylaoeton und 
Spuren von 2.7-Dioxo-4.6-diphenyl-octan(?) (vgl. E I 7, 405) (Ch., B.). 

6. 1- [4- Oxy - phenyl] - bitten -(2)-on- (1), 4- Oxy -1- crotonoyl - benzol, 

4-Crotonoyl-phenol C 10 H 10 O, «= HOCjBVCOCHzCHCH». 

4-Methoxy - 1 -crotonoyl -benzol, 4-Crotonoyl-anisol, Propenyl-[4-tnethoxy-phenyl]-keton, 
Propenyl-anisyl-keton C n H„0, = CH,-0'CA'00-GH:GH-GH,. B. Aus Anisol, Croto- 
noylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (v. Auwebs, 
A. 489, 160). — Gelbe KrystaUe. F: 22°. Kp„: 165—167°. Di 1 - 7 : 1,0906. n£ T : 1,5786; n&V 
1,5872; nf: 1,6100; n£' 7 : 1,6330 (unterkühlt). — Gibt beim Aufbewahren mit je 2,5 Mol Semi- 
oarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in wäßr. Alkohol das Semicarbazon des ^-Semicarb- 
azino-4-methoxy-butyrophenons (v. Au., B. 54, 992). Liefert beim Aufbewahren mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol -f Eisessig ö-Methyl- 1 -phenyl -3-[4-methoxy- phenyl] -pyrazolin (v. Au., 

LlMMEBHIRT, B. 54, 1012). 

7. l-Phenyl-buten-(2)-ol-(3)-on-(l), 2-Oxy-l-benzoyl-propen-(l) 
CioHjoO, = C e tijCOCH:C(OH)CH, ist desmotrop mit Benzoylaceton, E II 7, 616. 

2-Methoxy-l-benzoyI-propen-(l), Benzoylaoeton-A-methyläther CjiHuO, = C e H 5 - 
COCH:C(OCH 8 )CH 8 . Zur Konstitution vgl. Claisbn, B. 59, 146. — B. Durch kurzes Kochen 
von Benzoylaceton mit Orthoameisensäuretrimethylester in Methanol unter Zusatz von etwas 
Eisenchlorid (Wbyqand, B. 58, 1480). Bildung neben Benzoylaceton-B-methyläther s. bei diesem 
(S.löfi). — Gelbes Öl. Kp„: 147—148° (W.). — Liefert bei längerem Erhitzen mit der be- 
rechneten Menge methylalkoholischem Ammoniak im Bohr auf 100° 2-Amino-l-benzoyl-propen-(l) 
(E II 7, 620) (Cl.). Gibt beim Erwärmen mit 1,5 Mol Hydroxylaminhydrochlorid und 4 Mol 
wäßrig-methylalkoholisober Kalilauge 5-Methyl-3-phenyl-isoxazol und Benzoylaoeton-dioxim; 
in Abwesenheit von freiem Alkali entstehen unter sonst gleichen Bedingungen 5-Methyl-3-phenyl- 
isoxazol und 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol (W.; vgl. Cl., B. 59, 148, 151). 

2-Äthoxy-l-benzoyl-propen-(l), Benzoylaceton-A-äthyläther Ci,H M 0, = C e H B *CO- 
CH:C(0-C t H 5 )CH, (H 133). Zur Bildung nach Claisbn (B. 40 [1907], 3909) vgl. noch Wey- 
gand, B. 58, 1480; vgl. a. Cl., B. 69, 146. — Kp ls : 158° (W.). An zwei Präparaten wurde gefunden 
D?- 8 : 1,0641 ; n£ 8 : 1,5601; n^: 1,5678; nf: 1,5881; n"' 8 : 1,6074 und DI**: 1,0593; n£ 6 : 1,5583; 
n&V 1,5660; n^ 6 : 1,5860; n^': 1,6048 (v. Auwers, Stuhlmann, B. 59, 1053). — Liefert bei 
der Ozonspaltung Essigester (W., B. 59, 2253). Verhält sich gegen Hydroxylamin wie Benzoyl- 
aceton- A-methyläther (s. o.) (Cl., B. 59, 148; vgl. W., B. 68, 1480). Liefert beim Aufbewahren 
mit Semicarbazidaoetat in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur 3(5)-Methyl-ö(3)-phenyl-pyrazol- 
oarbonsäure-(l)-amid und Hydrazodicarbonamid (v. Au., St., B. 59, 1054). Gibt beim Behandeln 
mit Methylhydrazin in trocknem Äther bei Zimmertemperatur oder in der Kälte 1.5-Dimethyl- 
3-phenyl-pyrazol und 1.3-Dimethyl-5-phenyl-pyrazol im Verhältnis 3:1 (v. Au., St.). Bei der 
Einw. von Phenylhydrazin in absol. Äther bei Zimmertemperatur entsteht Benzoylaoeton-mono- 
phenylhydrazon C,H B - COCH,- C(CH 8 ):NNH-C 6 H ? (Syst. Nr. 1970; vgl. H 16, 169) (v.Au., 
St., B. 69, 1053). Liefert mit a-Methyl-phenymydrazin in Äther bei Zimmertemperatur Benzoyl- 
aoeton-mono-methylphenylhydrazon (?) vom Schmelzpunkt 78 — 79°, bei Wasserbadtemperatur 
Benzoylaceton-mono-methylphenylhydrazon vom Schmelzpunkt 107° (v. Au„ St., B. 59, 1054). 

8. 2-Oxy-l-oxo-l£.3.4-tetrahydro-naphthalin, Tetra- ^ rn 

lol-(2)-on-{l)> 2-Oxy-tetralon-ß) C 10 H 10 O„ s. nebenstehende f^Y^^OH.OH 
Formel. B. Beun Kochen von 2-Brom-tetralon-(l) mit 3 Mol Natrium- t^Jk^ ^0H 8 
acetat in Eisessig und Verseifen des entstandenen 2-Acetoxy-tetralons-(l) 0H * 

mit 2 Mol ' Kaliumcarbonat in verd. Methanol bei Zimmertemperatur unter Luftausschluß 
(Straub, Bebnoully, Mautner, A. 444, 179, 181). — Krystalle (durch Destillation oder aus 
Schwefelkohlenstoff + Petroläther). F: 36— 36,5°. Kp Qll : 93°. Löslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in allen organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Färbt sich beim Aufbewahren 
bräunlich und zerfließt, läßt sich aber durch Destillation leicht wieder rein erhalten. Färbt 
sich beim Schütteln mit Alkalilauge und Luft erst gelb, dann gelbbraun, tief dunkelgrün und 
schließlich orangerot (St., B., M., A. 444, 182); bei der Einw. von 1 Atom Sauerstoff auf alkal. 
Lösungen von 2-Oxy-tetralon oder 2-Acetoxy-tetralon entsteht 1.2-Dioxy-naphthalin; Einw. 
von 1,5— 3 Atomen Sauerstoff ergibt 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l') und 3'.4'-Dioxy- 
<linaphthyl-(l.l / )-chinon-(3.4) ; bei größerem Überschuß an Sauerstoff entsteht schließlich 2-Oxy- 
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r»phthoohinon-(4.4) (St., B^ M., A. 444, 168, 193, 194). Gesohwmdigkdt der Reaktion mit 
Sauerstoff in alkal. Lösung: St., B., M., A. 444, 174. Reduziert Fehlingsohe Lösung momentan 
(St., B., M., A. 444, 182). Beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem Wasaerbad entsteht 
/3-Naphthol (St., B., M., A. 444, 183). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Eisessig oder 
Eisessig -f Salzsäure bilden sich rotgelbe, schwerlösliche Produkte (St., B., IL, A. 444, 182). 

2-Acctoxy-tetralon-(l) C lt H u O, == c e H «\ß^ .Xa . 5. s. im vorangehenden 

Artikel. — Prismen (aus Methanol). F: 74,6— 75° (Straus, Bbbnoully, Mautnäb, A. 444, 
179). Kp M : 180°. Löslich in kaltem Äther, Eisessig und Benzol sowie in warmem Alkohol 
und Petroläther. — Reaktion mit Sauerstoff s. im vorangehenden Artikel. Reduziert Fehling- 
sche Lösung momentan. Liefert beim Erwärmen mit rauchender Salzsäure auf dem Wasser - 
bad /3-Naphthol. Beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 150° erhält man 0-Naphthol und sehr 
unreines 2-Oxy-tetralon-(l). Gibt bei der Einw. von Kaliumcarbonat in verd. Methanol bei 
Zimmertemperatur unter Luftausschluß 2-Oxy-tetralon-(l). Gibt mit konz. Schwefelsäure 
keine Färbung. 

9. 2-Oxymethyl-indanon-(l), 2-Oxymethyl-hydrindon-(l), [1-Oaco- 

hydrindyl - (2)] - carbinol C 10 H 10 O 2 = C B H 4 <Q^*>CH • CH,- OH. B. Neben polymerem 

2-Methylen-hydrindon-(l) bei der Hydrierung von 2-Oxymethylen-hydrindon-(l) in Gegen- 
wart von Nickel in Alkohol (Rufe, Wieland, Selv. 9, 1003). — Nadeln (aus Benzol -f wenig 
Benzin). F: 56,5°. — Geht beim Aufbewahren in 75%iger Schwefelsäure oder bei kurzem 
Erwärmen mit 60%iger Schwefelsäure auf dem Wasserbad in polymeres 2-Methylen-hydrin- 
don-(l) über. 

2-Acetoxymethyl-hydrindon-(l) C^Hi.O,- C,H 4 <^«>CHCH,OCOCH s . Nadeln 

(aus Alkohol -f Wasser). F: 63° (Rupe, Wieland, Hdv. 9, 1004). 

10. 7-Oxy-4-methyl-indanon-(l), 7-Oxy-4-methyl-hydrin- CH 
don-(li C 10 H lo O,, s. nebenstehende Formel (E I 561). B. Zur Bildung J^J rH 

beim Erhitzen von a-Brom-propionsäure-p-tolylester mit Aluminiumchlorid \\~ \rm 
auf 150° (E I 561) vgl. v. Auwees, Hilliger, Wulf, A. 429, 226. Beim l^J-^co / 
Erhitzen von /5-Brom-propionsäure-p-tolylester mit 2 Tln. Aluminiumchlorid A H 
auf 160—170°; Ausbeute 60—70% (Krollpfriffeb, Schultz», B. 67, 601). — 
Liefert bei der Einw. von a-Benzoyl-phenylhydrazin in Alkohol bei Gegenwart von konz. 
Salzsäure 7-Oxy-4-methyl-hydrindon-(l)-benzoylphenylhydrazon und 7-Benzoyloxy-4-methy]- 
hydrindon-(l)-phenylhydrazon (v. Au., H., W., A. 429, 230). — Das 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 298° (Zers.) (v. Au., H., W., A. 429, 233). — Natriumsalz. Schwer 
löslich in Natronlauge (K., Soh.). 

7-Methoxy-4-methyMiydrlndon-(l) C 11 H ll O,= CH,OC,H i (CH,)<^>CH 1 (EI 561). 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 150 — 152°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 216° 
(v. Auwees, Htt.tjqbe, Wulf, A. 429, 237). 

7 - Acetoxy - 4 - tnethyl - hydrindon - (1 ) C ia H u O, = CH t CO • • C,H,(CH,)<^«>CHr 

Nadeln (aus Ligroin). F: 107° (v. Auwebs, Billiger, Wulf, A. 429, 227). Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol, schwerer in Äther. — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 226°, das 4-Nitro-phenylhydrazon bei 264—265° (Zers.) (v. Au., H., W., 
A. 429, 227, 233). 

7-Oxy-4-methy1-hydrindon-(l)-oxlm C 10 H u O t N = (HO)(CH,)C,H 6 :NOH. Nadeln (aus 
Benzol). F: 140° (v. Auwees, Hilligbr, Wulf, A. 429, 235). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und Chloroform, schwer in Ligroin. — Hydroohlorid. Nadeln. Schwer löslioh. 

3. Oxy-oxo-Vsrbindunren C u H 19 O s . 

1. l-f2-Oxy-phcnyll-peiiten-(l)-on-(3), Äthyl- [2-oxy-atyryl]-keton 

C„H u O t = HO-Cfo-OTiOT-OO-Cft (H 134). Existiert analog Salioyüdenaceton (S. 1/8) 
in einer gelben und einer farblosen Form; das Präparat von Auwebs, Voss (B. 42 [19091 
4423) war die farblose Form, das Präparat von Decker, v. Fellbstberg (A. 864 [1909], 24) 
war die nicht ganz reine gelbe Form (McGookik, Sinclair, Soc. 127, 2539). 

a) Gelbe Form. B. Duron Kondensation von Salioylaldehyd mit Methyläthylketon in 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge und Behandlang des Reaktionsgemisches mit Kohlendioxyd 
(McGookzb, Sinclair, Soc. 127, 2542; vgl. a. Mabui, Sä. Step. Tdhoku Univ. 17, 696; 
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0. Itf8 n, 1325). — Gelbe Nadeint (aus Cyanessigeeter), gelbe Blattchen (ans verd. Alkohol). 
F: 116° (MoG.» S.)» 116 — 118° (M.). — Lagert «Lob beim Kochen in Gegenwart einer Spur 
ß&ure in die farblose Form um (MoG., S.). 

b) Farblose Form. B. Durch Kondensation von Salicylaldehyd mit Methylathylketon 
in wäßrig-alkoholischer Natronlange und Ansäuern des Reaktionsgemisches mit Salzsäure 
(Attwers, Voss, B. 42 [1909], 4423; MoGookin, Sinclair, Soc. 127, 2542). Beim Kochen 
von Lösungen der gelben Form in Gegenwart einer Spur Säure (MoG., S.). — Farblose Nadeln 
(aus Benzol). F: 116° (MoG., S.), 118—119° (Au., V.). 

Beide Formen lösen sich in Alkalilaugen mit gelber Farbe, die allmählich unter gleich- 
zeitiger Abscheidung eines Kondensationsproduktes in Bot übergeht (MoGookin, Sinclair, 
Soc. 127, 2640). Beim Kochen mit konz. Salzsäure färbt sich die gelbe Form rasch, die farblose 
Form langsamer karminrot (MoG., S„ Soc. 127, 2541). Äthyl-[2-oxy-styryl]-keton gibt beim 
Erwärmen mit Isatin in 33%iger Kalilauge auf dem Wasserbad 3-Methyl-2-[2-oxy-styryl]- 
chinolm-carbonsäure-(4) (John, J. pr. [2] 118, 18). 

2. l-[4- Oxy-phenyU-penten -(l)-on-(3), Äthyl -[4- oxy - atyrylj - keton 
C n H 1 80 t = HOC,H4CH:CHCOC a H 5 . B. Beim Erwärmen von 4-Oxy-benzaldehyd mit 
Methylathylketon in 15%iger Alkalilauge auf dem Wasserbad (MoGookin, Sinclair, Soc. 
1928, 1175). — Gelbe Nadeln (aus kaltem verdünntem Alkohol); farblose Nadeln (aus heißem 
Alkohol); beide Formen schmelzen bei 115°. 

Äthyl - [4 -methoxy-styryl]- keton C„H 14 0, = CH,OC ? H 4 CH:CHCOC,H 8 . B. Aus 
Anisaldehyd und Methylathylketon in verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur (Iwamoto, 
Bl. ehem. Soc. Japan 2, 54; Sei. Rep. TÖhoku Univ. 16, 637; C. 19271, 2730). — Schuppen 
(aus Äther + Petroläther). F: 58,5—59°. 

Äthyl- [4-methoxy-styryl]-ketoxlm C la H lft O,N » CH 8 OC.H 4 CH:CHC(:NOH)C 8 H 8 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139° (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 55; Sei. Rep. TÖhoku 
Univ. 16, 537; C. 1927 I, 2730). 

3. 1- [2-Oxy-phenyl] -penten- (4)-on- (1), y-Butenyl- [2-oxy-phenylJ- 
keton, 2-Oxy-m-aUyl-acetophenon C u H 18 O a = HOC,H 4 COCH,CH a CH:CH,. 

y-Butenyl-[2-methoxy-phenyl]-keton, 2-Methoxy-o-allyl-acetophenon, o -Allylaceto- 
phenol-methyläther C ia H, 4 O a = CH^OCeH«- COCH,- CH a - CH:CH a . B. Bei mehr- 
stündigem Kochen von a-Allyl-a-[2-methoxy-benzoyl]-acetessigsäureäthylester mit wäßrig - 
alkoholischer Kalilauge (Helferich, Keiner, B. 57, 1618). — Kpj,: 152° (H., K.). Df : 1,0466; 
ng: 1,5244 (H., K.); DJ»-»: 1,0525; n^: 1,5335; n&%: l,5390;n£*: 1,5532; n^ 9 : 1,5664 (v. Auwbrs, 
B. 60, 2138). 

4. 1- J4-Oxy-phenyl]-penten-(4)-on-(l), y-Butenyl- [4- oxy -phenyl]- 
keton, 4-Oxy-co-allyl-acetophenon C u H ia O a = HOC 6 H 4 COCH,CH,CH:CH 2 . B. 
Bei mehrstündigem Kochen von a-Aliyl-a-[4-aoetoxy-benzoyl]-acetessigsäureäthylester mit 
wäßrig-alkoholischer Kahlauge (Helferich, Keiner, B. 57, 1618). — Fast farblose Blättchen. 
F: 61,5°. Kp 14 : 210—211°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester und Chloroform, schwer 
in Ligroin. 

5. 2 - Methyl -1-14- oxy - phenyl] - buten -(l)-on- (3) , Methyl - [4 - oxy - 
a-methyl- atyrylj- keton , a - Methyl -o.- [4- oxy - benzyliden] - aceton C n H ia O a = 
HO-C e H 4 -CH:C(CH 8 )-CO-CH 8 . B. Beim Sättigen eines Gemisches aus 4-Oxy-benzaldehyd 
und Methylathylketon mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 
2, 55; Sei. Rep. TÖhoku Univ. 16, 538; C. 1927 I, 2730). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 108,6—109,6°. — Das Benzoat schmilzt bei 124—125°. 

a-Methyl - a-anlsylidim - aceton C, a H 14 O a = CH S ■ • C 6 H 4 • CH : C(CH 3 ) • CO • CH 8 . B. Beim 
Sättigen eines Gemisches aus Anisaldehyd und Methylathylketon mit Chlorwasserstoff unter 
Kühlung (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 64; Sei. Rep. TÖhoku Univ. 16, 535; C. 19271, 
2730). Beim Behandeln von a-Methyl-a-[4-oxy-benzyliden]-aoeton mit Methyljodid in alkoh. 
Kalilauge (I., Bl. ehem. Soc. Japan 2, 56; Sei. Rep. TÖhoku Univ. 16, 539). — Krystalle (aus 
Äther + Petroläther). F: 27,5—28,5°. Kp ia : 278—281°. — Beim Erwärmen mit Natrium 
hypochlorit-Lösung entstehen a-Anisyliden-propionsäure und Chloroform. 

a-Methyl-a-[4 - oxy -benzyliden]- aceton -oxlm C^H^O«]* = HOC 6 H 4 CH:C(CH 8 )C(:N 
OH)'CHj. F: 147—148° (Iwamoto, Bl. ehem. Soe. Japan 2, 65; Sei. Rep. TÖhoku Univ. 16 
539; C. 19271, 2730). 

cc- Methyl -a-anlsyllden- aceton -oxim CuHuOaN = CH 8 OC e H 4 CH:C(CH 8 )C(:N-OH) 
CH.. Nadeln (aus Alkohol). F: 126,5—128° (Iwamoto, Bl.chem. Soe. Japan 2, 54; Sei. Rep 
TÖhoku Univ. U, 636; C. 1927 I, 2730). 
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6. 4- Oxy - 1 - methyi - 3 - crofofteyi * benxot , 6-Oxy - 8-methyl-c>-üthyliden- 
acetophenon, 2-Crotonoyl-p-kre8ol, Propenyl- [6-oxy - 3 -methyi -pkenyl]- 
keton, o-Propenyl-p-kresyl-keton C u H 18 O t , s. nebenstehende CH 
Formel. 5. Durch Umsetzung von p-Kresol-methyläther mit 1 Mol j^ 
Crotonoylchlorid und 2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- [ ] 
stoff bei Zimmertemperatur (v. Autobus, A. 421, 34). — Gelbe Prismen L^J-CO- CH:CHCH, 
oder Tafeln (aus Petroläther) oder Nadeln (aus Methanol). F: 65—66°. q H 
Leicht löslich in Äther, Benzol und Eisessig, löslich in kaltem Alkohol 

und Methanol, schwer löslich in Ligroin. — Lagert sich bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck oder beim Verreiben mit Natronlauge in 2.6-Dimethyl-chromanon um (v. Au., A. 421, 35). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Eisessig /?-Chlor-6-oxy-3-methyl-butyrophenon; beim Kochen mit 
6 Tln. Aoetylchlorid entsteht das Acetat dieser Verbindung (v. Au., Ä. 421, 105, 106). Gibt 
bei längerem Aufbewahren mit 2 Mol Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in verd. 
Alkohol bei Zimmertemperatur das Semioarbazon des 6-Oxy-j?-semicarbazino-3-methyl-butyro- 
phenons (v. Au., B. 54, 993). Gibt beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol + Eisessig 
auf dem Wasserbad 6-Methyl-l-phenyl-3-[6-oxy-3-methyl-phemyl]-J*-pyiazolin (v. Au., 
Lämmbbhiet, B. 64, 1013). 

Methyläther C,»H 14 O t = CH a OC 6 H,(CH,)-CO-CH:CHCH,. B. Neben anderen Ver- 
bindungen bei der Umsetzung von p-Kresol-methyläther mit 1 Mol Crotonoylchlorid und 1 Mol 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Auwkrs, A. 421, 7, 34; B. 64, 993). — Kp, 8 : 156° 
bis 161° (v. Au., B. 64, 993). — Gibt mit essigsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol bei Zimmer- 
temperatur das Semicarbazon des 6-Methoxy-^-semicarbazino-3-methyl-butyrophenons. 

Acetat C 18 H 14 8 = CH3COOC e H 8 (CHj)COCH:CH-CH,. B. Aus jS-Chlor-6-aoetoxy- 
3-methyl-butyrophenon durch Kochen mit Kaliumacetat oder Silberaoetat in Alkohol (v. Au- 
wkrs, A. 421, 107). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff a./3-Dibrom-6-aoetoxy-3-methyl-butyrophenon. 

<H —-CO 
H-CH-OH' Vgl * 
darüber Staumnger, Ruzioxa, Hdv. 7, 444. 

8. [2-Oxy-benzoyl]-cyclobutan, Salicoylcyclobutan, Cyclobutyl - [2 - oxy- 

phenylj-keton C u H lt 0, = HOC,H 4 COHC< C Jg>CB:,. B. Neben anderen Produkten 

bei 72-stdg. Erhitzen von Cyclobutancarbonsäure-phenylester unter Stickstoff im Bohr auf 300° 
(Skraup, Binder, B. 62, 1132). — Flüssigkeit. Erstarrt bis —15° nicht. Kp 16 : 139—140°. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelviolette Färbung. Gibt mit Boressigsäureanhydrid 
in Aoetanhydrid eine gelbe, blaugrün fluoreseierende Losung. 

9. 2-Oxy-l-formyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin oder 3-Oxy-2-formyl- 
5.6.7,8-tetrahydro-naphthalin , 1 (oder 3)-Formyl - 5.6.7.8-tetrahydro - naph- 
thol-(2), Tetralol-(6)-alde- CR0 

hMd- (5 oder 7> C 11 H 11 8 , Formell ^nr^ J^ >rHv ^ 

oder IL B. Durch Einw- von Blau- I. H.c' UÄr Nr V OH tt. H^cK^^V^y CHO 
säure und Chlorwasserstoff auf Te- H|C-\ __ ^J<^ H 8 i\„,, ^~^^' OE - 

tralol-(6) in Gegenwart von Zink- CH * CH « 

chlorid in Äther (Thoms, Kross, Ar. 1927, 343). — Krystalle (aus verd. Methanol oder Alkohol). 
F: 82°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol. Löst 
sich in wäßr. Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Wasser oder wäßr. 
Methanol eine violettbraune Färbung. — Reduziert Fehlingsohe Lösung und ammoniakalische 
Silberlösung. — Bei der Destillation mit Wasserdampf tritt ein charakteristischer herber Geruch 
auf. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 180*. 

Oxlm C u H 18 0,N = HO-CjoHio-CHrNOH. Krystalle (aus verd. Methanol oder Alkohol). 
F: 150° (Thoms, Kross, Ar. 1927, 344). Löslich in Alkalilauge. Gibt mit Eisenchlorid in 
Wasser oder wäßr. Methanol eine tief grüne Färbung. 

Semicarbazon C 18 H M OpN, = HOC^H™- CHrNNHCONH,. Krystalle (aus verd. 
Methanol). F: 190—191« (Thoms, Kross, Ar. 1927, 344). 

10. 4-Oxy-l.l- dimethyl- indanon-(3), 7-Oxy-3M-dimethyl-hydrindon-(l) 

CuHj 8 8 , Formel III euf S. 161. B. Beim Erhitzen von ^.yS-Dimethyl-acrylsäure-phenylester mit 
Aluminiumohlorid auf 130—140° (v. Auwros, B. «1, 420). — öl. Kpj, : 138—142°. Mit Wasser- 
dampf flüohtig. Df: 1,0960. n?\- 1,5447; njg^: 1,5509; njf: 1,667«; n&^: 1,5519. Färbt sich 
mit Eisenchlorid tief blaüviolett. — Das Natriumsalz ist in Alkalilauge sohwer löslich. 
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S«mtc*rbazon CJ^Mb - (HO)(CH i ) t C f H i : K • NH • CO • NH,. Pulver. F: «61— 283° 
(v. Auwebs, B. 81, 420). Schwer löslich. 

11. 4-Ox$-1.7-d*methyl-indanon-(3), 7-Oxy-3A-dimethyl-hydrindan-(l) 
C]iH ia O|, Formel IV (£ 1 561). B. Beim Erhitzen von Orotonsaure-p-tolylester mit Aluminium« 
ehlorid auf 120* (v. Auwers, A. 421, 36). Neben 2.6-Dimethyl-chromanon bei der Umsetzung 
ran 1 Hol p-Kreeol-methyläther mit 1 Mol Crotonoylohlorid und 2 Mol Alummiumohlorid in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (v. Auwers, A. 421, 31, 33). Zur Bildung 
aus cc-Brom-buttersäure-p-torylester und Aluminiumchlorid (E I 561) vgl. v. Au», Hilliger, 
Wulf, A. 422, 241. — Kp,,: 155—156«; Kp 8 : 140,3° (v. Au., .4. 421, 33; 482, 161). DJ*: 1,0997; 
n?*: 1,5453; n& M : 1,5516; nf: 1,5683 <v. Atr., A. 489, 151). Gibt mit Eisenchlorid in wäßriger 
oder alkoholischer Losung eine tiefblaue Färbung (v. Axt., A. 421, 33). — Das Phenylhy drazon 
schmilzt bei 166,5—167,5° (v. Au., H., W.). 

7 - Acetoxy - 3.4 - dimethyl - hydrlndon - (1 ) C 1S H 14 0, = 
C3H,-CO'OC i H,(CH s K^^biH,. Prismen (aus Alkohol). F: 135° (v. Auwers, Hil- 
liger, Wulf, A. 429, 242). Leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Äther und Ligroin. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 210 — 211°. 

OH ? H ? H » 



in 



CH» OH 



12. 7-Oxy-2A-dimethyl-indanon-(l), 7-Oxy-2.4-dimeihyl-hydrindon-(l) 

CnHnOj, Formel V (E I 661). Bei der Darstellung aus a-Brom-isobuttersäure-p-tolylester (E I 
£61) erhitzt man zweckmäßig nur auf 135° (v. Auwers, Billiger, Wulf, Ä. 429, 238). — 
Kp,: 136,6— 137,5°; DP: 1,0890; n* 8 : 1,5389; n&V 1,5450; nV: 1,5613 (v. Au., A. 489, 151). — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 136,5° (v. Au., H„ w7). 

7 - Acetoxy - 2.4 - dimethyl - hydrlndon - (1 ) C 18 H 14 8 = 
CH 8 COOC,H 8 (CH 8 )<^>CHCH 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 91,5—92° (v. Auwers, 

Hilliger, Wulf, A. 429, 238). Leicht löslich in Äther, Eisessig, Benzin und Benzol, schwer 
in Petroläther. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 184,5 — 185,5°. 

r» «'« 6 '2! Xii ' 2m4 " airneth y Uindanon '( 3 )* 5-Oxy-2.7-dimethyl-hydrindon-(l) 

O u H ja O t , Formel VI. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von m-Kreaol-methyläther 
mit 1 Mol a-Brom-isobutyrylbromid und 2 Mol Alummiumohlorid in Schwefelkohlenstoff 
(v. Auwers, A. 489, 152, 161). Neben 7-Oxy-2.5-dimethyl-hydrindon-(l) beim Erhitzen von 
a-Brom-iBobuttersäure-m-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° (v. Au., A. 489, 163 
164). — Prismen (aus Alkohol). ' 

F: 190— 191°. Ist mit Wasser- ? H » 

dampf nicht flüchtig. Leicht VT fS — C0v „„ CHj-r^V-CHav 

löslich in den meisten organi- ho-I J-CH /^ Hs L J— cn/ CH ' CHs 

sehen Lösungsmitteln, Bchwer * S-^ 

in Petroläther. Gibt mit Eisen- OH 

ehlorid keine Färbung. — Liefert beim Erwärmen mit Brom in Eisessig 2.4.6-Tribrom-5-oxv- 
2.7-dimethyl-hydrindon-(l). J 

5-Acetoxy-2.7-dlmethyl-hydrlndon-(l)C 18 H 14 O s =CH 8 COOC,H,(C» > )<^*>CHCH,. 
Schuppen (aus Petroläther). F: 70—71° (v. Auwers, A. 489, 164). Im allgemeinen leicht löslich. 
nn ^ x y- 2 -7-f»m«thy|-hydrlndon-(l)-sefnIcarbMon C^H^N, = (HO)(CH s ) 2 C e H i: NNH 
CO-NHj. Nadeln (aus Eisessig). F: 228—229° (v. Auwers, A. 489, 164). Leicht löslioh in Eis- 
essig, Bchwer in Alkohol und Aceton, unlöslich in Benzol. 

2.4.6 - Tribrom- 5 - oxy - 2.7 - dimethyl - hydrlndon - (1 ) C u H,0 8 Br 8 = 
HOC,Br t (CH 8 )<^ , >CBrCH 8 . B. Aus 6-Oxy-2.7-ö!imethyl-hydrindon-(l) beim Erwärmen 
mit Brom in Eisessig (v. Auwers, A. 489, 164). — Bräunliche Nadeln (aus Eisessig). F: 169° 
bis 170°. Leicht löslich in Äther, Aceton und Benzol, mäßig in Alkohol, schwer in Benzin. 

n *£• Jf'SW-Zg-ä^thyl-indmwn-fl); 7-Oxij-2Ji-difneth*,l-hydrindon-(ll 
^iitti 8 üj, Formel VII. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von m-Kreaol-methyläther 
mit 1 Mol a-Brom-isobutyrylbromid und 2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
<v. Auwers, A. 489, 152, 167, 161, 163). Neben 6-Oxy-2.7-dimethyl-hydrindon-(l) beim Er- 
BEILSTEIXs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.-Werk, Bd. VIII. H 
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hitaen von a-Brom-isobuttersäure-m-tolylesteT mit Alnmiiuumchlorid auf 190 — 140* (v. Au., 
A. 4M, 155, 163). — Blaßgelbes öl. Kp,,: 188—139°. Flüchtig mit Wasserdampf. Df*: 1,1251. 
n£*: 1,5608; nX.: 1,5672; nf: 1,5843; n**: 1,6002. Gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. — 
Pas Pheny lhy drazon schmilzt bei 122 — 123*. — Natriumsalz. Schwer löslich in 2n-Natron- 
lauge. 

Semicarbazon CjjH.jOjN, = (HO)(CH t )X! t H,:N-NH-(X)-NH 1 . Nadeln (ans Alkohol oder 
Eisessig). F: 232— 233* (v. Auwbbs, A. 439, 163). 

15. 6-Oxy-4.7-dimethyl-indanon-(l), 6-Oxy-4.7-di- ?*» 

metkyl-hydHndon-(l) C n K lt O t , s. nebenstehende Formel. r^ S T~ CHr SoH 

6-Methoxy-4.7-dmethyl-hydrlndon-(l) C^mO, - HO-l^J— co/ * 

C3H,-0-C # H{CH,) g <^«>CH t . B. Beim Erhitzen von /S-[4-Methoxy. CH, 

2.5-dimethyl-phenyljjjropionsäuitt-ohlorid mit Alaminiumohlorid in Benzin auf dem Wasserbad 
(Clexo, Hawobth, Walton, £foc. 1929, 2378). — Prismen (aus Ligroin). F: 162—164°. 

4, Oxy-oxo-Vtrlindanfsn C lt H u O,. 

1 . l-[2-Oxy-phenyl]-hexen- (1 )-on-(3l, Propyl-[2-oxy-atyrylJ -keton C.tH^O, 
r= HOC,H 4 CH:CHCOCH f CjH, (H 135). Zur Bildung aus Salicylaldehyd und Methyl- 
propylketon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge vgl. McGookjk, Sinclair, 8oc. 127, 2542. — 
Existiert analog Methyl-(2-oxy-styryl]-keton (S. 153) in einer farblosen Form (Nadeln aus 
Benzol) und einer gelben Form (Tafeln aus verd. Alkohol); beide Formen schmelzen bei 
113°. Welcher der beiden Formen die im Hptw. beschriebenen Präparate zugehören, ist nicht 
bekannt (MoG., 6., 8oc. 127, 2540). — Lost sich in Alkalien mit gelber, bei längerem Aufbewahren 
in Rot übergehender Farbe (MoG., S.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure färbt sich die gelbe 
Form rasch, die farblose Form langsamer karminrot. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (MoG., S.). 

2. l-[4- Oxy -phenyll - hexen -(l)-on- (3), Propyl -14- oxy - styryl] -keton 
ChH m O, = HOC,H 4 CH:CHCOCH 1 C,H s . B. Beim Behandeln von 4-Oxy-benzaldehyd 
mit Methylpropylketon in Alkalilauge (McGookik, Sikolaib, Boc. 1928, 1175). — Scheidet 
sich aus kaltem verdünntem Alkohol in wasserhaltigen gelben Krystallen vom Schmelzpunkt 
80—83°, aus Benzol -f- Hexan in wasserfreien gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 90°, aus heißem 
Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 90° aus. 

3. 2 - Methyl -5- [2- oxy - phenyl j - p enten -(4)-on- (3) , Isopropyl- [2-oxy- 
siyrylj - keton C^H^O, = HO- C^CH-.CH-COCHfCH,),. B. Beim Behandeln von 
Salicylaldehyd mit Methyksopropylketon in Alkalilange (McGookik, Sikolaib, Soc. 1928, 
1175). — Gelbe Krystalle (aus eiskaltem Alkohol). F: 107°. Geht sehr leicht in eine farblose 
Form vom gleichen Schmelzpunkt Über. 

H 136 streiche Z. 13 — 6 v. u. und die danebenstehende Formel. 

4. 2 - Methyl - 5 -phenyl -penten - (4) -ol- (2) -on- (3) , /et - Oxy - isopropyl J- 

styryl-ketonC lt H. u O t = C,H g CH:CHCOC(CH,) 1 OH. B. Aus Benzaldehyd und 2-Methyl- 
butanol-(2)-on-(3) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Schbiblbb. Fischsb, B. 55, 2917). — 
Krystalle (aus Petroläther). F: 39—40°. Kp u : 164—169°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Ligroin, schwerer in Petroläther. 

Acetat C u H w O, = C,H i CH:CHCOC(CH,) 1 -0 CO-CH,. Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 85° (Schbiblbb, Fisohbb, B. 55, 2918). 

Oxlm C lt H u O,N *= C,H 6 CH:CHC(:NOH)C(CH,),OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 136° 
(Schbiblbb, Fisohbb, B. 55, 2917). 

5. 4-Oxy-l-tnethyl-3- [ß.ß-dimethyl-acryloylj-benzol, 2-fß.ß-Dimethyl- 
acryloyll-p-kreaol, [ß.ß - Dimethyl - vinylj - [ß-oxy -3- methyl-phenylj-keton, 
l8obutenyt-[6-oxy-3-rnethyl-phenylJ-keton r o-Isobutenyl- CH 
p-kresyl-keton C,^H 14 O f , s. nebenstehende Formel. B. Aus p-Kresol- i* 
methyläther und /S.p-Dimethyl-acrylsäurechlorid in Gegenwart von 2 Mol ]] 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (v. Aüwbbs, A. 421, 13, 43, l^^.OO.OHiOXOHj)» 
46). — Schwefelgelbe Prismen (aus Petroläther oder verd. Methanol). A w 

F: 60-50,5°. Kp«: 159—160°. Df«: 1,0376. n? 8 : 1,5628; n»-»: 1,5719. 
Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Lagert sich bei der 
Destillation, beim Behandeln mit verd. Natronlauge oder mit Natriummethylat-Lösung und 
beim Kochen mit älkoh. Salzsäure oder Schwefelsäure oder mit DfäthylanUin in 2.2.6-Trimethyl- 
ohromanon um (v. Au., A. 421, 16, 17, 47, 48); geringe Mengen dieser Verbindung bilden sich 
auch beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 140° (v. Au., B. 61, 421). Liefert bei der Hydrierung in 
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Gegenwart rem kolloidalem Palladium in Methanol 6-Oxy-3-methyl-isovalerophenon (v. Auwsns, 

A. 421, 14, 48). Addiert Brom in Schwefelkohlenstoff unter Bildung von 2-[oc/3-Dibrom-iso- 
valeryl]-p-kresol (v. Au., A. 421, 13, 49). Beim Sattigen der Lösung in Eisessig mit Chlorwasser- 
stoff entsteht 2-|#-C!Mor-iBOvaleryl]-p-kresol (v. Au., A. 421, 13, 49). Liefert bei längerem 
Kochen mit 2 Hol Hydroxylaminhydroohlorid in Alkohol das entsprechende Oxim (s. u.); 
beim Aufbewahren mit 2 Hol Hydroxylaminhydrochlorid und 2 Mol Natrinmdioarbonat in 
verd. Methanol entsteht 2-{^-Hydroxylamino-isovaleryl]-p-kresol (v. Au., B. 64, 997). Gibt beim 
Aufbewahren mit Semicarbandhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol 2-[0-Semi- 
carbazino-isovaleryl]-p-kresol (Syst. Nr. 2079) (v. Au., A. 421, 42, 43; B. 64, 997). Gibt beim 
Kochen mit freiem Phenylhydrazin in Alkohol das Phenylhydrazon des 2-[/?.Phenymydraxino- 
isovaleryl]-p-kresols (Syst. Nr. 2079); bei Zutritt von viel Luft entsteht daneben das Phenyi- 
hydrazon des 2-[/?-Benzolaso-isovaleryl]-p-kre8ols (Syst. Nr, 2137); beim Erwärmen mit Phenyl- 
hydrazin in alkoholisch-essigsaurer Lösung auf dem Wasserbad erhalt man 6-Oxy-3-methyl- 
acetophenon-phenylhydrazon (v. Au., LAmmbbhirt, B. 64, 1001, 1004, 1014, 1015, 1016); 
analog verlauft die Reaktion mit 4-Brom-phenylhydrazin (v. Au., L., B. 64, 1006). Gibt bei 
der Einw. von 4-Nitro-phenylhydrazin in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter 
Temperatur 2-(#-(4-Nitro-phenymydiazmo)>isovaleiyl]-p-kre8ol; beim Kochen mit freiem 
4-Nitro-phenylhydrazin in Alkohol entsteht 6-Oxy-3-methyl-acetophenon- [4-nitro- phenyl- 
hydrazon], wahrend man bei der Umsetzung mit 2 Hol 4-Nitro-phenylhydrazin-hydroohlorid 
m verd. Alkohol bei 30 — 40° Isobutenyl - [6-oxy- 3-methyl - phenyl] - keton - [4-nitro - phenyl- 
hydrazon], beim Kochen 6.6-Dimethyl -1 -[4-nitro -phenyl] -3-[6-oxy- 3-methyl -phenyl] -pyr- 
azolin (?) und 2.2.6 - Trimethyl - chromanon - [4- nitro -phenylhydrazon] erhalt (v. Au., L., 

B. 64, 1006, 1007, 1019, 1021, 1022). 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 166 — 170* (v. Auwjebs, LXjousrhibt, B. 
64, 1022). 

Isobutenyl-[6-acetoxy-3-methyl-phenyl]-keton, 2-rO-Dimethyl-acryIoyl]-p-kresoI-acetat 
C 1 4H I6 8 = CH,COOC,H,(CH,)COCH:C(CH,) 1 . Würfel (aus Petrolather). F: 63—64° 
(v. Auwbks, B. 61. 421). 

Isobutenyl - [6 - oxy - 3 - methyl-phenyll -ketoxlm C lt Hi,0,N = HO • C,H 8 (CH,) • C( : N • OH) • 
CH:C(CH,),. Prismen (aus Ligrom). F: 130,5-— 131,6° (v. äuwkbs, B. 64, 998). Leicht löslich 
in Äther und in heißem Methanol, Alkohol, Benzol und Eisessig. Die mit Alkohol befeuchtete 
Substanz löst sich leicht in Alkalilauge. — Wird durch Alkalilange, auch in der Warme, nicht 
verändert (v. Au., B. 64, 990). 

6. [2 - Oxy - benzoyl] - cyclopentan , SaHcoylcyclopentan , Cyclopentyl- 

12-oxy^phenylJ -keton C lt H lt O, ^ t i r yca- CO- C,H 4 - OH. B. Neben anderen 

Produkten bei 72-stdg. Erhitzen von Cyclopentancarbonsäure-phenylester unter Stickstoff im 
Rohr auf 340° (Skbaup, Bindkb, B. 62, 1132). — Blaßgelbe Flüssigkeit. Erstarrt bis —15° 
nicht. Kp ls : 125 — 135°. Gibt mit Boressigsäureanhydrid in Acetanhydrid eine gelbe, blaugrün 
fluorescierende Lösung. 

CH S CH a OH 

l ^r 00 tY' r n - B '*r co yv ' cH8 in. n — c °w 

H * Ö ^CH,-^S^ HsCk.CHt^S^'Bl Is^J-^KCH,),/ 

CH 8 CH 8 CH 3 

7. 3 - Oxy -5- oxo -1.4- dimethyl - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthalin, 7- Oxy- 
1 - oxo - 5.8 - dimethyl - tetralin, 7 - Oxy - 5.8 - dimethyl - tetralon-(l) C^HuS», 
Formel I (R = H). 

7-Methoxy-5.8-dimethyl-tetraIon-(l ) C^H^O,, Formel I (R = CH,)- B. Beim Erhitzen 
von y-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenylJ-buttersäure mit konz. Schwefelsäure auf 70° (Clemo, 
Haworth, Walton, Soc. 1929, 2381). — Tafeln (aus Petrolather). F: 63—64°. — Liefert mit 
Brom in Chloroform bei Zimmertemperatur 2.6-Dibrom-7-methoxy-5.8-dimethyl-tetralon-(l). 
Beim Schütteln mit Isoamylnitrit und Kaliumäthylat-Lösung in Äther entsteht 2-Isonitroso- 
7-methoxy-5.8-dimethyl-tetralon-(l) (Syst. Nr. 1937). 

2.6-Dibrom-7-methoxy-5.8-dimethyI-tetralon-(l) CjaHnOaBr,, Formel DI. B. Beim Auf- 
bewahren von 7-Methoxy-5.8-dimethyl-tetralon-(l) mit Brom in Chloroform (Clemo, Hawobth, 
Walton, Soc. 1929, 2381). — Prismen (aus Petrolather). F: 93°. 

8. 4-Oxy- 1.1.7- trimethyl -indanon- (3), 7-Oxy-3.3.4-trimethyl-hydrin- 
don-(l) CjaH,/),, Formel III. B. In sehr geringer Menge neben 2.2.6-Trimethyl-chromanon 
bei der Umsetzung von p-Kresol-methyläther mit 1 Mol ^./3-Dimethyl-acrylsäure-chlorid und 

11* 
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2 Hol Alrahiniumohlorid in Schwefelkoiüenstoff tind Behandlung des B^aktionsproduktes mit 
30%iger Natronlauge (v. Auwers, 4. 4SI, 12, 16, 45). — Prismen (ans PetooJather). F: 67—68*. 
Die wäßrige oder amohoiiscne Lösung färbt «ich anl Zusatz von Eisenchlorid blau. — - Natrium - 
aale* Lost sich In Wasser mit grfinstichig gelber Farbe. 

Semicarbazon Cj&JOJt t « (HOXCH^CÄ^NHCO-NH,. Nadeln Jaus Alkohol). 
F: 201—202« (unter üelbftrbung) (v. Auwers, A. 421, 46). Löslich in kaltem Eisessig und in 
heißem Alkohol oder Methanol. — Färbt sich beim Aufbewahren an der Luft grünstichig gelb. 

8. Oiy-oxo-Vtrbli»4nn|sn C ia H lt O t . 

1. 2-Methyl-6-[2-oxy-phenyl]-hexen-(5)-on-(4), Isobutyl-[2-oxy- 
styryl] - keton C 18 HwO t « HO • C e H 4 • CH : CH • CO • CH, • CHtCH,),. B. Aus Methyliso- 
butyuteton und Sauoylaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Hetlbron, Ibvzko, 
Soc. 1929, 941). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). F: 104°. — CH(CH»), 
Liefert bei der Kondensation mit 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) i 

und Chlorwasserstoff in Alkohol bei 0° und Behandlung des / N / K/ \ 

entstandenen Pyrykumsalzes mit verd. Ammoniak die Verbin- ^ <^ V- CK^O-^ S 

düng nebenstehender Formel (Syrt. Nr. 2682). 

2. 2.2-Dimethyl-5-[2-oxy-phenylJ-penten-(4)-on-(3), tert.-Butyl-[2-oxy- 
HtyryU- keton, Salicyliden-pinakolin G v ^L xt O t = HOCjB^-CHiCH-COqCH,),. B. 
Beim Erwärmen von Pinakolin mit Salicylaldehyd und alkoh. Natronlauge auf dem Wasserbad 
(McGooktn, Shtolair, 8oc. 1928, 1176). — Gelbe Nadeln (aus kaltem verdünntem Alkohol). 
F: 128°. Geht leicht in eine farblose Form vom gleichen Schmelzpunkt über. Beide Formen 
lösen sioh in Alkalilauge mit gelber Farbe. 

3. 1- [a- Oxy -benzyl]- cyclohexanon -(2), [2-Oxo-cyclohexyl] -phenyl- 
carbinol C 1 ,H w O l = H,C<^ , .' c § ) >CHCH(OH)C e H 6 (H 137). Zur Bildung aus Benz- 
aldehyd und Cyclohexanon (Wallach, C. 1908 1, 638) vgL Vorländer, Kunze, B. 59, 2080. — 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Liefert bei längerem Aufbewahren in verd. 
Natronlauge unter häufigem Umschütteln 1 .3-Bis-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) ; auf Zusatz 
einiger Tropfen 10%iger Natronlauge zur alkoh. Lösung entsteht 1.3-Dibenzyliden-cyclohexa- 
non-(2). Liefert bei längerem Erwärmen mit Acetanhydrid auf 80 — 90° l-[oc-Acetoxy»benzyl]- 
oyolohexanon-(2). Bei längerer Einw. von 1 Mol Cyclohexanon in verd. Natronlauge oder von 
Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure oder beim Kochen mit 100%iger Ameisensäure 
erhält man l-Benzyliden-cyclohexanon-(2). 

l-[a-Acetoxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) C 15 H 18 8 ==C a H 6 CH(OCOCH 8 )C,H 9 0. B. Bei 
längerem Erwärmen von l-[a-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) mit Acetanhydrid auf 80 — 90° 
(Vorländer, Kunze, B. 59, 2081). — Krystalle (aus Alkohol). F: 70,4—71,1° (korr.). Färbt 
sich mit konz. Schwefelsäure gelborange. 

4. [2-Oxy-benzoyl]-cyclohexan, Salicoylcyclohexan, Cyclohexyl- [2 -oxy- 
phenyl] - keton , 2' - Oxy - 1.2.3.4.5,6 - hexahydro - benzophenon C u H u O t = 

h «<X£&!(&>CHC0C 8 h 4 .0H. B ' Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 

Cyclohexancarbonsäure-phenylester für sich auf 350 — 370° oder mit Zinkchlorid auf 140 — 150° 
(Skraup, Bmfuss, B. 60, 1073). — Krystalle (aus Petroläther). F: 41—42°. Kp 16 : 166—168°. — 
Färbt Boressigsäure-anhydrid gelb mit starker blaugrüner Fluorescenz. 

6. 4-Oxy-1.7-dimethyl-2-üthyl-indanon-(3) y 7 -Oxy- 0H 
3.4-dimethyl-2-äthyl-hydrindon-(l)C 13 H. u O i , e. nebenstehende -^ 
Formel. B. Aus a-Äthyl-crotonsäure-p-tolylester beim Erhitzen mit f "1 — co \oh-CH 
Aluminiumchlorid auf 130 — 140°; Ausbeute 60% der Theorie (v. Auwers, k^J— CH/ * * 
A. 489, 160). Neben 2.6-Dimethyl-3-äthyl-chromanon-(4) beim Erhitzen q H ^ h 
von Diäthylbromessigsäure-p-tolylester mit Aluminiunichlorid auf 140° " * 

bis 150° (v. Au., A. 489, 148). — Gelbliches öl. Kp 8 , B : 149,6—150,2°. DJ»'*: 1,0806. n£*: 1,5459; 
n&%: 1,5519; nj-": 1,5673; n^*: 1,5826. Gibt mit Eisenohlorid eine blaue Färbung. — Das 
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 218 — 219°. — Natriumsalz. Löslich in Wasser 
mit grünsticbig gelber Farbe, schwer löslich in überschüssiger Alkalilauge. 

Semicarbazon C M H Jt O,N, = (H0)(CH^,H i <£!^^^ ) ^5b^H-C t H,. Krystallines 
Pulver (aus Alkohol). F: 186—188° (v. Auwers, A. 489, 149). 
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f. Oxy-tx«-Verbiiid«ngen 0^,0,. 

^Mefhoxy-ö-methyl^-ltttpropyl-beflzylideiMceton QuHa.0,, ?*> 

b. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von Aceton und Kau- ch 8 - O •r^* Ns, t 
lauge auf 4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-benxaldehyd (Bögest, I j. CH • ch • CO • CH» 

öouwtmn, Am. Perfwner 28, 524; 0. 1929 H, 3128). — Gelbe >< v ' 

Nadeln (aus Alkohol). F: 174— 175* (korr.). CH(OH,), 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C„H w O,. 

1. l-[2-Oxy~phenyl]-nonen-(l)-on-(3), n-Hexyl-[2-oxy-8tyryl]-keton 

C 15 H, O, = HOC,H 4 'CH!CHCO-[CH t ]5CH,. B. Aus SaJicylaldehyd und Methyl-n-hexyl- 
keton bei 7-tägigem Aufbewahren in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (MoGookin, Sinclair, 
Soc. 127, 2643). — Gelbe Tafeln (aus kaltem verdünntem Alkohol), F: 102—103«; gc i.t oeim Auf- 
bewahren in eine farblose Form vom gleichen Schmelzpunkt über. Färbt sich beim Kochen 
mit kons. Salzs&ure karminrot. Löst sich in Alkalilaugen mit gelber, bei längerem Aufbewahren 
in Bot übergehender Farbe (MoG., S., Soc. 127, 2640). 

2. l-[4- Oxy- phenyl] - turnen -(l)-on-<3), n-Hexyl- [4-oxy-styryl]-keton 
CitH^O, = H0d,H«CH:CHC0- [CH,VCH,. 

n-Hexyl- [4 - methoxy -styryl] -keton C„H M 0, = CH.OCACHrCHCO- [CH,],- CH,. 
B. Aus Anisaldehyd und Methyl-n-hexyl-keton in 1 %iger alkoholischer Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur (Hbilbron, Irving, Soc. 1929, 936). — Tafeln (aus verd. Methanol). F: 56°. 

Dimeres n-Hexyl-[4-methoxy-styryl]-keton C sa H M 4 = (C 16 H M 0,),. B. Beim 
Kochen von Anisaldehyd mit Methyl-n-hexyl-keton in 3%iger alkoholischer Kalilauge (Hbil- 
brok, Irving, Soc. 1929, 935). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146—146°. 



3. 2 - [4- Oxo - cyclohexyl] -2 -[4- oxy - phenyl] - propan C^H^O, 

^h|'ch;> chc < ch ^ c « h * ,oh - 



2-14 - Oxo - cyclohexyl] - 2 - [4 - methoxy - phenyl] - propan C M HnO a = 
OC<^«;^>CHC(CH,) 8 C 6 H 4 OCH 8 . B. Aus 2-[4-Oxy-cyclohexyl]-2-[4-methoxy- 

phenyl]-propan bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (v. Braun, A. 472, 69). — ÖL 
Kp 1B : 205—210°. 

Semlcarbazon C^ELjOjNa = H t N-C0NHN:C,H 9 C(CH 8 ) s C a H 4 0CH 8 . Nadeln (ans 
Methanol). F: 184° (v. Braun, A. 472, «9). 

8. Oxy-oxo-Vtrbindungen C u H M O t . 



C«H M O i ==HOC e H 4 -CH:CH-CO-[CH,] 8 -CH,. B. Aus Salicylaldehyd und Methyl-n-nonyl- 
keton in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei Zimmertemperatur (Hbilbron, Irving, See. 
1928, 2326). — Blättchen (aus Methanol). F: 79°. 

2. 1- [4-Oxy- phenyl]- dodecen-(l)- on- (3 ) t n-Nonyl - [4-oxy- styryl]- keton 

^»"»ö j = HO • C t H 4 • CH: CH • CO • [CH f ] 8 • CH 8 . 

Dimeres n - Nonyl - [4 - methoxy - styryl) - keton C M H 6t 4 = (CH 8 - 0- C,H 4 - CH : CH- CO • 
tCH t ] 8 'CH,)-. B. Beim Kochen von Anisaldehyd mit Methyl-n-nonyl-keton in l%iger alko- 
holischer Kalilauge (Hbtubron, Irving, Soc. 1928, 2324). — Nadeln (aus Alkohol). F: 120°. 

9. Oxy-oxo-Verbfndongen C M H M 0,. 

l-la-Oxy-benzyl]-cycloheptadecanon-(2), [a.-Oxy-benzyl]-dihydrozibeton 

C M H M Q t = H ^ "' i * \ B. Aus DihydroEibeton (E n 7, 52) und Benz- 

aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge, neben anderen Produkten (Ruztcka, Hdv. 9, 
246). — Nadeln (aus Petroläther). F: 113—114°. 

10. Oxy-oxo-Vtrbindungen C^H^O,. 

l-!3-Oxy-phenyl]-nonadecen-(lO)-on-(2J, Campnospermonol C^H^O,— 
HO-CA'CHj'CO- [CHj^-CHtCHICH^CBL. Zur Zusanunensetzung und Konstitution vgl. 
Jones, Pr. roy. Soc. Queensland 4&, 38; C. 1984 n, 3259; Chem. Abatr. 29 [1935], 4341. — 
F. Bildet den Hauptbestandteil des öligen Exsudats von Campnospermum brevipetiolatum 
(Jones, Smith, Soc 1928, 65). — ÖL Kpj: 260° (unter teilweiser Zersetzung). D«*: 0,9454. 
ö?: 1*4925. 
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Methyllther C„H„0, = CH 3 OC,H 4 CH f CO[CH,],CH:CH'£CH t ] ? »CH > . B. Beim 
Behandeln des Öligen Exsudats von Campnospermum brevipetiolatum mit Dimethylsulfat 
und Natronlauge (Jonbs, Smith, Soc. 19t», 67). — Gelbliches Ol. Kp,: 240*. D»M: 0,8342. 
n*J: 1,4960. — Gibt bei der Oxydation mit Fermanganat in Aceton 3-Methoxy-benzoesäure, 
Pelargonsäure, Azelainsäure und Ameisens&ure (J., Sm.) sowie geringe Mengen Korksäure 
( J., G. 1984 II, 3269). Bei der Ozonspaltung in Chloroform entstehen Pelargons&ure, Pelargon- 
aldehyd, Ameisens&ure und andere Produkte (J., Sm.). Liefert bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol l-[3-Methoxy-phenyl]-nonadeoen-(10)-ol-(2) (J., Sm.). Gibt bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Platinoxyd in wasserfreiem Äther Hydrooampnospermonol-methyl&ther (S. 148) 
(J., Sm.). Bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsäure bei Gegenwart von 
Eisessig bei 100° erhält man l-[3-Methoxy-phenyl]-nonadecen-(lO) (J., Sm.). 

Acetat C t7 H4,0, = CH,-O0OC t H i CH 1 -CO[CH t ] 7 CH:CH[CH t ] 7 C!H 8 . Kp,: 266— 260« 
(Jörn», Smii-h, Soc. 1928, 67; vgl. J-, Pr. roy. Soc. Queendand 46, 38; C. 19S4 II, 3259). 
D u »*: 0,9660. nj: 1,489.. — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinoxyd in wasser- 
freiem Äther Hydrocampnospermonol-aoetat (S. 148). 

Oxim CMH^OjN^HOCÄCHjq^-OHJtCH^CHrCHECH^CH,. Kp,: 240° 
(unter geringer Zersetzung) (Joiras, Smith, Soc. 1928, 67). D u »*: 0,9195. nJJ: 1,489. 

MethyUtther-oxim C t ,H 4 ,O f N = CH,- O • C.H,- CH,« C(: N • OH) • [CH,] 7 - CH:CH[CH,V 
CH,. Kp 4 : 215° (Jones, Smith, Soc. 1928, 67). D 1 »*: 0,9010. n»: 1,478. 

CH, 

11. Oxy-exo-Vtrfclndungfn 0,^0,. cm. CHiOHth-cHtCH^, 

Cholesten-(5(6))-o\-(3)-on-(7), H,o^' OHr N!;'^ CH ^-CH, 

/?-Oxy-cholestenol C aT H„O t , s. neben- OH, I I I 

stehende Formel, s. 4. Hauptabteilung, H,0^ CHrv C-^' CH ^0H^ CH ° H " 



Sterine. 



H0H ^H t ^CH^ 



12. Oxy-oxo-Vsrbindangen C M H M 0,. 

ß-Amyranonol, Keto-dihydro-ß-amyrin, 0-Amyrinoxyd, Oxy-£-amyrin 
C*H M 0, = HO C*H o s. E II 6, 670. 

f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 8n _ 12 08. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,O t . 

Bis- [2 chlor-3-oxo-inden-<l)-yl-<l)J sulHd, 2.2'- Dichlor -33'- dtoxo-dUndenyl-( 1.1 > 

sulfld, Diohlordiindonylsulfid C^H, 0,01,8 = C a ß t < ^!>OCl g ClO^^ X? A - Zur 

Konstitution vgl. Lindemann, Pabst, A. 462, 39. — B. Durch Einw. von 1 Mol Natriumsulfid 
auf 2 Mol 1.2-Diohlor-inden-(l)-on-{3) in Wasser + wenig Alkohol bei 60—60° (Bbass, Mosl, 
B. &9, 1271). — Bote Nadeln (aus Alkohol). F: 200° (B., M). Leioht löslich in Chloroform. 
Schwefelkohlenstoff, Benzol und Pyridin mit orangeroter Farbe, ziemlich leioht in Äther, Alkohol 
und Eisessig (B., M.). Leioht löslioh in konz. Sohwefelsäure mit olivgrüner Farbe, unlöslich in 
Natronlauge (B., M.). — Wird durch rauchende Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
verändert, beim Erwärmen völlig zersetzt (B., M.). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 
„a.o'-Dioxy-diindenylen" (s.bei 2.3(CO);5(CO)6-Dibenzoylen-1.4-dithiin, Syst. Nr. 2771) (B., M.). 
Gibt beim Erwärmen mit 1 Mol Natriumsulfid in Wasser auf 68' 2.3(CO);6(CO)6-Dibenxoylen- 
1.4-dithiin (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2771) (B., M). ^^^ ^-s>>. 

Gibt kein Oxim oder Hydrazon (B., M.). Bei kurzem Aufkochen |] Cr ^N> f"^ 

mit Anilin erhält man Phenyl-bis-[2-chlor-3~phenylimino-inde- LJL J& ^^CK. ^A^^J 

nyl-(l)]-amin(Syst.Nr.l873)(B.,M).-Gibtmitalkal.Na,S,0 4 - co ' " 8 ^30^^^ 

Losung eine weinrote Küpe (B., M.). — 2C 18 H 8 I C1,S +SnCl«. Dunkelrote Krystalle (B., M.). 

2. Oxy-oxo-Vtrbindunftn C 10 H,O,. 

1 . 2 - Qxy - 1 - oxo - 1 £-dihydro-naphthalin C 10 H S 0„ s. neben- ^^^ 0O\„„ Ä „ 
stehende Formel. f [ J* " 0H 

1.2-DIoxy-1.2-Uniydro-naphtbaIln-sulfoii$IuTe-(l) C 1# H„O t S =» ^^CH^^ 
OH,) (dOJeD * UJU. * OH 

jLy • — Natriumsais. NaC 10 H,O,S. JB. Bei längerem Erwärmen 



<*£ 



von 1.2-Dioxy-naphthalin mit NaHSO,-Lösung in Gegenwart von etwas Zinn(II)-ohlorid mal 
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dem Wasserbad (Fucbs, Pirak, B. 69, 2460). Hellgelb bis gelblichbraun, hygroskopisch (aus 
Aceton behu Verdunsten). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton. Leicht zersetzlioh. 
Bläht sich bei starkem Erhitzen auf. Gegen Mineralsäuren ziemlich beständig. Addiert Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff. Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette, auf Zusatz von Natrium- 
aoetat in Blaugrün übergehende Färbung. Die wäßr. Losung reduziert Ammoniummolybdat 
und Silbernitiut. Liefert beim Behandeln mit überschüssigem wäßrigem Ammoniak 1 -Amino- 
naphthol-(2). Gibt bei der Einw. von verd. Alkahlauge oder bei gelindem Erwärmen mit der 
berechneten Menge 2 %igem Wasserstoff peroxyd 1.2-Dioxy -naphthalin. Liefert beim Erwärmen 
mit Phenylhydrazin in Wasser eine Verbindung C„H 18 N 4 (s. u.). 

2 - Oxy- 1 - amino - 1 .2 - dihydro - naphthalin - sulfonsiure - (1 ) C 10 H u O 4 NS = 

C<H<< ^rTT ° ,H) A H ° H - — Ammoniumaalz NH 4 C 10 H 10 O 4 NS. B. Neben 1-Amino- 

naphthol-(2) bei sehr langem Erwärmen von 1.2-Dioxy -naphthalin mit wäßr. NH 4 HSO,-Lösung 
auf dem Wasserbad (Fuchs, Pirak, B. 69, 2460). Braun, sehr hygroskopisch. In neutraler 
und saurer Lösung ziemlich beständig. Liefert bei gelindem Erwärmen mit der berechneten 
Menge 2%igem Wasserstoffperoxyd l-Amino-naphthol-(2). Bei der Einw. von verd. Alkalilauge 
erhält man l-Amino-naphthol-(2) und 1.2-Dioxy -naphthalin. Addiert Brom in Tetrachlorkohlen- 
stoff. Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Wasser eine Verbindung C M H 18 N 4 (s. u.) 
und andere Produkte. 

Verbindung C„Hj B N 4 . B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Phenylhydrazin auf das Natriumsalz der 1.2-Dioxy-1.2-dmydro-naphthaJin-Bulfonsäure-(l) 
oder auf das Ammoniumsalz der 2-Oxy-l-ammo^l.2-dmydn>-naphthalin-sulfonsäure-(l) in wäßr. 
Lösung auf dem Wasserbad (Fuchs, Pirak, B. 69, 2461). — Gelbe Nadeln. F: 211—212°. Leicht 
löslich in Pyridin, sehr schwer in Wasser, Alkohol und Äther. Unlöslich in kalten Alkalilaugen 
und Säuren. 

2. 4-Oxy-l-oxo-l J2-dihydro ~ naphthalin C 10 H a O„ Formel I. 

4 - Oxy - 1 - amino - 1 .2- dihydro - naphthalin - sulfonsiure - ( 1 ) C 10 H tl O 4 NS = 
XJ(NH,)(80 i H)CH, 
V«fo\rtjfvu\ A«w *** desmotrop mit 4-Qxo-l-amino-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin- 

sulfonsäure-(l), E II 7, 636. 

r^y C0 ^cn t ho.^y^^oo r^Y* 00 ^* 

i. kA^-cH n. U^ in. kJ^^H 

OH OH 

3. 7-Oxy-2-oxo-lJ2-dihydTo-naphtholin C 10 HgO„ Formeln. 
2.7 - Dioxy - 1 .2 - dihydro - naphthalin - sulfonsiure - (2) C 10 H 10 O c S = 

,CH,-C(OH)-SO,H 
HO-C,H 4 <^~ |U . — Natriumsalz NaC„H,0,S. B. Bei 10-tägigem Kochen 

von 2.7-Dioxy-naphthalin mit 2 Mol wäßr. NaHSO,-Lösung unter wiederholtem Einleiten von 
Schwefeldioxyd (Fuchs, Snx, B. 66, 661 , 667). Hellgelb, krystallin, sehr hygroskopisch. Reagiert 
in wäßr. Lösung gegen Lackmus neutral, gegen Methylorange schwach alkalisch. Löslich in 
Alkohol. Zersetzt sich bereits beim Lösen in Wasser merklich. Zerfällt beim Erhitzen teilweise 
in die Ausgangsstoffe; bläht sich bei stärkerem Erhitzen auf.. Addiert in Chloroform-Lösung 
1 Mol Brom. Liefert beim Erhitzen im Ammoniakstrom auf 100° das Natriumsalz der 7-Oxy- 
2-ammo-1.2-dmydio-naphthalin-Bulfonsäure-(2). Gibt mit Eieenohlorid eine rotviolette Färbung, 
die durch Natriumdicarbonat zerstört wird; mit Eisenchlorid und etwas Wasserstoff peroxyd 
entsteht eine braungrüne Färbimg, die auf Zusatz von Dicarbonat in Botbraun übergeht. 

7 - Oxy - 2 - amino - 1.2 - dihydro - naphthalin - sulfonsiure - (2) C 10 H n 4 NS = 
tt^ ott yCBVC(NH t )-SO,H 
ho " c « h « < \ ch _.( I «h . — Natriumsalz NaC 10 H 10 O 4 NS. B. Aus dem Natriumsalz 

der 2.7-Dioxy-1.2-dihydro-naphthalin-sulfonsäure-(2) beim Erhitzen im Ammoniakstrom auf 100° 
(Fuchs, Snx, B. 66, 662, 669). Dunkelbraun. Unlöslich in Äther. Zersetzt sich beim Auf- 
bewahren. Gibt bei der Einw. von Wasser oder wäßr. AmTnnnfrlr 7-Amino-naphthol-{2) und 
etwas 2.7-Dioxy-naphthalin. 

4. 4-Oxy-l-oxo-1.4-dihydro-naphthalin C J# H,O t , Formel III. 

4-Oxy-l.l-bU-Ithyl8Ulfon-1.4-dlhydre-naphthalin C x4 H M 0,S, » CÄ^^^^^S- 

B, Beim Kochen von l.l-Bis-äthylsuHoa-4-oxo-1.4-dmydro-naphthahn (Ell 7, 666) mit Zink 
in Eisessig -f Benzin (Ricsn, B. 60, 1640). — Krystalle (aus Benzin). F: 91°. Leicht löslioh 



UII8 H8, ltt^ltt 

168 OXY.OXO-VBRBINDDHaKN CnHan-wO« [Syst.»* WO 

in Chloroform, Essigester, Benzin, Äther und wa rmem Alkohol. — Oxydiert sich In wftfirig- 
alkofcoHseher Lotung an der Infi unter Rückbildung von l.l-Bis-athylsulfon-4-oxo-1.4-dmydro- 
ntvp h t h ftiHni 

3. Öxy-oxe-Vtrblndinfen CuH M O a . 

1. l-[4-Oxtf-phenyl]-pentadien-(lA)-al-(5) OuB^Og = HQ-C,BVCH:CH-GH: 
CH CHO. 

1 - [4-Methoxy-phenyIl-peirtadlen-(1.3)-al-(5), 4-Methoxy-ctnnamyHdenacetaldehyd 
CiAfO« = CH,«OC^CH;CH-CH:CH'CHO. Ä In geringer Menge aus Anisaldehyd und 
Aoetaldehyd in w&firig-inethylalkoholischer Natronlauge bei 5 — 10° (VorxJLkdbb, Gibsrlbr, 
J.pr. [2] 121, 238) oder aus 4-Hethoxy-zimtaldehyd und Aoetaldehyd in waßrig-alkoholigcheroder 
waßrig-methylalkoholischer Natronlauge unterhalb 10° (V., G„ J.pr. [2] 121, 242). — Dick- 
flüssiges gelbes öl. — Färbt sich an der Luft rasch braun; ist in Lösung einigermaßen halt- 
bar. Wird durch ammoniakalische Silberoxyd -Lösung zu höherschmelzender 4-Methoxy- 
cinnamyliden-essigsfture oxydiert. 

2. l-Oxy-2-oxo-l-mettyl-lJ2-dihffdro-naphthaUn, 1- Methyl-US -naph- 
thochinol CnH 10 O s , Formel I (Hl 39; E 1 562). Liefert beim Erwärmen mit Aoetylohlorid im 
Bohr auf 100° 4-CHor-l-methy]-naphthol-(2)-acetat (Frirs, B. 64, 2929). 

HO^^XH« CH! ? H> 

L CC CH Jh d - x.cc^ " 1 ^^ 1 

1 - [1 - Methyl - naphthyl - (2) - oxy] - 2 - oxo - 1 - methyl- 1.2-d in yd ro-napht haiin, 1 -Methyl- 
1.2-naphthochlnol-[l-methyl-naphthyl-(2)-Ithen CaH lg O» Formel II (X = H). Diese Kon- 
stitution kommt der E I 6, 319 beschriebenen Verbindung GnHuO« [Dehydro-1-methyl- 
naphthol-(2)] zu (Fries, Sohimmrlsohmidt,^. 484 [1931], 259; vgl. a. Pummbrbr,Chbrbulirz, 
B. 47 [1914], 2957; 62 [1919], 1392). — B. Aus l-Brom-2-oxö-l-methyl-dihydro-naphthalin 
(E II 7, 320) und dem Natriumsalz des l-Methyl-naphthols-(2) in Benzol (F., Soh., A. 484, 
300). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzin + Benzol). F: 144° (F., Soh.). 

l-Acetoxy-2-oxo-l-methyl-l .2-dihydro-naphthalin , 1 - Methyl .- 1.2 - naphthochinol • acetat 
C 1 ,H 1 A = O:C 10 H,(CH 8 )O<CO-CH, (H 139). B. Aus l-Brom-2-oxo-l-methyl-l. 2-dihydro- 
naphthalin beim Erhitzen mit Silberacetat in Eisessig auf dem Wasserbad (Frirs, Enobl, 
A. 439, 240). — Krystalle (aus Hexan). F: 130°. 

6-Brom-l-[6-brom-l-ntethyl-naphthyl-(2)-exy]-2-oxo-l-inethyl-1.2 - dihydro- naphthalin, 
6-Brom-l -methyl -1 .2 - naphthochinol - [6-brom -1 - mef hyl - naphthyl - (2) - ftther] C^H^OjBr,, 
Formel II (X = Br). Diese Konstitution kommt vermutlich der E I 6, 320 beschriebenen 
Verbindung C^H^OgBr, [,,Dehydro-6-brom-l-methyl-naphthol>(2) vom Schmelz- 
punkt 144°' r ] zu (vgl. Frirs, Sghimhblsohhidt, A. 484 [1931], 259). — liefert beim Er- 
varmen mit Aoetylohlorid im Wasserbad 6-Brom-2-aoetoxy-l-methyl-naphthalin und 4-Chlor- 
6-brom-2-aoetoxy-l-methyl-naphthalin (Frirs, B. 54, 2930). 

4.6-Dibrom -1- oxy - 2 - oxo - 1 - methyl - 1 .2 - dihydro - naphthalin, 4.6 - Dibrom - 1 - methyl- 
1 ^-naphthochinol CuHgOtBr,, Formel III. Diese Konstitution kommt der H 140 als 3.6-Dibrom - 
l.methyl-1.2-naphthochinol formulierten Verbindung zu (Frirs, Obhmocb,.4.462, 2 Anm. 3). 
— Liefert beim Aufbewahren mit methylalkoholisoher Natronlauge 6-Brom-4-methoxy-l-methyl- 
1.2 -naphthochinol (Fb., Ob., A. 462, 5, 14). 

« Ä „« CH * OJf^ JOE* 

-.cf^ "CCs -0~E 

OH OH 

3. 4-Oxy-2-oxo-l-methyl-lJ2-dihydro-naphthalin C u HkO* Formel IV. 

6-Brom-l -nttro-4-oxy-2-oxo-l-methyI-l .2-dlhydro-naphthaIin, 6 - Brom -4- oxy-1 -methyt- 
1.2-naphthochinitrol C 11 H # 4 NBr, Formel V, ist desmotrop mit 6-Brom-l -nitro-2.4-dioxo - 
1-methyl-tetralin, E II 7, 636. ^ '%>.- 



4. Oxy-oxo-Varbindanctn OuH u Oj. 

1. 3-llMhul-l-phenyl~penti**(l)-ol~(3)-on-(4) C lt H lf O,~C,H, CTO- C(GBMB)' 
GOCH,. B. Neben 3.4.Dloxyw3.4-diine^l.l.6-diiaienyl-hexam-^.ö) bei l-stdgTkoclieto 
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von Diaoetyl mit 1 Mol Phenylacetykmmagnesiumbromid in äther. Losung (Wilson, Hvslof* 
fioe. ltfi, 4567). — Grüngelbe Flüssigkeit. Kp*,: 120°. Rieoht angenehm nach Rosen und 
schmeckt brennend. 

Semlcarbazon C lt H u <V^, = C a H 5 -C. : CO(CH,)(OH)C(CH,):NNHCONH t . Pulver (aus 
Alkohol). F: 171—172° (Wilson, Hyslof, Soc. 125, 1567). 
2. l-[4-Oxy-ben»yliden]-cyclopentan0n-(2) C^H^O, = 

H0-C.H 4 .CH:C<^;^. 

l-[4-Äthoxy-benzyHdenl-cyclopentanoa-(2) C u H w O, = C 1 H 8 OC,H 4 CH:C 8 HjO. B. Bei 
der Kondensation von Cyclopentanon mit 4-Äthoxy-benzaldehyd (VoblIndeb, Ph. Gh. 105, 
242). — F: 446°; ist bis 176* krystallin-flüsgig. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 1A O s . 

1. 5-Methyl-l-[2-oxy-phenylJ-hexadien-(1.4)-on-(3), [ß.ß-Dimethyl- 
vinyU-[2-oxy-8tyryl]-keton t Isobutenyl-[2-oxy-8tyrylJ-keton y cc-Isqpropy- 
Uden-x-saUctfliden-aceton C 13 a u O t = HOC < H 4 -CH:CHCOCH:C(CH,) t (B I 562). 
B. In geringer Menge neben Salicylidenaceton und 2.2'-Dioxy-distyryI-keton beim Behandeln 
von Sallcykvklehyd mit Mesityloxyd in wäßrig-alkoholischer Natronlange (Mo Gooirar, Sikolaxr, 
Boc. 1928, 1176). — Existiert in einer gelben und einer farblosen Form; beide Formen schmelzen 
bei 141°. — Löst sieh in konz. Alkahlauge mit gelber Farbe; naoh längerer Einw. von Salicyl- 
aldehyd auf diese Lösung scheidet sieh das rote Natriumsalz des 2.2'-Dioxy-distyrylketons 
aus. Beim Kochen mit konz. Salzsäure tritt keine Farbänderung ein. 

2. l-Methyl-2-benzyliden-cyclopentanol-(4)-on-(3) CiJ3. u t — 

y ää(CH.)-CH t 
C t H ft 'CH:0(_ iT . B. Beim Aufbewahren von l-Methyl-cyclopentanol-(4)-on-(3) 

mit Benzaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge (Stauding kr, Ruzicka, Helv. 7, 441). — 
Dickes gelbliohes öl. Kp^ 140°. 



6. Oxy-oxo-Vsrbindungsn C 14 H M O t . 

1. 6-Methyl - 1-phenyl - heptadien-(lA)-ol-(6)-on-(5), [«.-Oxy- isopropyl]- 
(d-phenyl-a.y-btttadienyl]-keton C M H w O, «= C 6 H ( * CH:CHCH : CH-GOC(CH a ) a - OH. 
B. Aus Zimtaldehyd und 2-Methyl-butanol-(2)-on-(3) in wäßrijr-alkoholisoher Natronlauge 



italdehyd und 2-Methyl-butanol-(2)-on-(3) in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 

(Schkiblkb, Fisoesb, B. 55, 2919).— Hellgelbe Blättehen (aus Alkohol + Wasser). F: 109—110°. 

Acetat CuHjgO.^ Cjk t CR :CR'CK:CB.-COC(CHJ t O'COCH a . Blaßgelbe Krystall- 

masse (aus Petroläther oder verd. Alkohol). F: 58 — 59° (Soheibubr, Fisohsr, B. 55, 2919). 

Kp M : 210—216°. 

2. l-Methyl-4-[4-oxy-benzyliden]-cyclohexaMm-(3) C 14 H M 0, = 
HOC,H 4 CH:C<£° '.^«>CHCH,. 

l-Methy1-4-anlsyliden-cyclohexanon-(3) C li H 18 O t =CHa'0-C,H 4 >CH:C e Hf(CH,):0. Links- 
drehende Form (H 142). B. Aus rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Anisaldehyd 
in alkoholisch-alkalischer Lösung oder in Natriummethylat-Lösung (Voblandbe, B. 58, 135). — 
Löslich in Äther. — Beagiert nioht mit Anisaldehyd in alkoholisch-alkalischer Lösung bei 
Zimmertemperatur, gibt aber mit Anisaldehyd in absol. Alkohol beim Einleiten vonChlor- 
wasserfltoff unter Kühlung l-Methyl-2.4-dianisyliden-cyclohexanon-(3) und reagiert analog mit 
4-Oxy-benzaldehyd. — Das Hydroohlorid ist blau. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen CjgH^O,. 

1.7.7-Trimethyl-2(oder 3)-phenyl-bicyclo-[lJdJ2]-heptanol-(2 oder 8)-on- 
(8 oder 2), 2(od»r3)-Phenyl-camphanol-(2 oder 3)-on-(3 oder 2), 2 (oder S>- 
Oxy-2(oder 3)-phenyl-camphanon-(3 oder 2) CuHmO«, Formel I oder II. B. Durch 
Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Oampherohinon (Rum, Wmz, Verh. naturf. Ges. Basel 
«8, 166, 174; C. 1928 1, 908; vgl. 

VjaMks,Atm.Acaä.8ci.jtwii. [I] H,(>-0(OT,>-C(C 6 Hs).oil K,0~O(0H^C<J 

2», Nr* 9, S. 18; HL Nordiska I* C<0H,), n * 0(CH t ), 

Kemistmötet 1926, 201 ; C. 1927 II, h,6-6h fco H t i-<$H 0(CJH«) . oh 

2296; 19291, 1446). — Prismen 

(aus Methanol), Tafem (aus Benzin). F: 78—79° (R., W.), 78—80° (P.). Etwas löslioh in heißem 

Wasser; mit Wasserdampf etwas flüchtig (ß*, W.). [«]g: +8,0° (Benzol) (R., W.). — Liefert 
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bei der Einw. von Phoephortrfcromid neben einem bromhaltigen Ol geringe Mengen einer Ver- 
bindung CmH^O« vom Schmelzpunkt 15oV-158° (R., W.). Gibt bei der Binw. von PO, bei 
Zimmertemperatur 2 (oder 3)-Chlor-2 (oder 3)-phenyl-camphanon-(3 oder 2) (R., W.). liefert bei 
der Reduktion mit Natrium in siedendem absolutem Alkohol festes und flussiges 2 (oder 3)-Pbenyl- 
oamphanol-(3oder2) (R., W.). 

2 (oder 3)- Methoxy-2 (oder 3)-phenyl-camphanon-(3 oder 2) C u H M O a = 
XHC H )*0*CH 
C 8 H u /j| " *. B. Bei folgeweiaem Kochen von 2 (oder 3)-Oxy-2 (oder 3)-phenyl-oampha- 

non-(3 oder 2) mit Natrium in Toluol und mit Methyljodid (Rufe, Wibz, Verh. rwturf. Qu. Basel 
88, 176; 0. 1328 1, 908). — Dickflüssig. Kp»: 161—163°. 

2 (oder 3)-Äthoxy-2(oder 3)-phenyl-camphanon-(3 oder 2) C ir H M 0, = 

Vvrj jj ).f)"C«H 
C,H M <JL_ * * *• B. Analog der vorangehenden Verbindung in Benzol-Lösung (Rupe, 

Wibtz, Verh. naturf. Ges. Basel M, 176; 0.13281, 908). — Kp 10 : 165—166». Erstarrt nach 
einigen Monaten teilweise. Df : 1,0600. n£: 1,5284. 

3. Oxy-oxo-Verblndungen C 17 H M 0,. 

1 . 2 - Oxo -l-[2- oaty - benzyl] - delcahydronaphthalin, l-[2~ Oxy - benxyl]- 

dekalon-(2) C 17 H M 0„ Formel I. B. Beim Kochen von 1 ^alicyliden<dekalon-(2) mit Zinkstaub 
in Eisessig ( J. D. RnuasL, D.R.F. 422036; C. 13231, 2841; Frdl. 16, 1605). — Krystalk» (aus 
Methanol). F: 110*. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

CH.dUOH CH,.CO.C,H, »ncmj.co 

i. n. in. 

2. 7.7- Dimethyl -1- phenacyl - bfcyclo - [1.2.2]- heptanol-(2), V-Benzoyl- 
camphanol-(2), V-Benxoyl-borneol, a>-Benzoyl-bomeol C, 7 H tt O a , Formel II. B. 
Beim Schütteln von l'-Benzoyl-bomylbromid mit* überschüssigem Silberaoetat in Eisessig 
(Lot, Kurares, Hoix, B. 30, 1581 ; L., Quaibyuk», JB. 82, 2319). Aus Camphen beim Be- 
handeln mit etwas weniger als 1 Mol Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff bei —10* und Eintragen des Reaktionagemisohes in Eis (L„ K., H., B. 30, 1576, 1579). — 
Blattchen (aus Ligroin und verd. Methanol). F: 85—86* (L., K., H.). Spaltet beim Erhitzen 
auf ca. 155° teilweise Wasser ab (L., K., H.). Gibt bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 
w-Benzoyl-oampher (L., K., H.). Liefert beim Erhitzen mit Kaliumdiaulfat auf 180—185° 
2 1 -Benzoyl-camphen und andere Produkte (L., K., H., B. 30, 1580; Asabwa, Sano, B. 78 [1940], 
750). Die konzentrierte Ätherische Lösung gibt mit NaHSO s -Löeung eine krystalline Anlagerungs- 
verbindung (L., K., H.). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid l 1 -Benzoyl-bornylaoetat und 
andere Produkte (L., K., H.). Reaktion mit Aoetylchlorid: L., K., H. 

Acetat, m-Betizoyl-boraylacetat C t ,H«O s — C^,CO CHj-C^H^CSHjVOCOCB:,. B. 
Beim Kochen von l 1 - Benzoyl-borneol mit Acetanhydrid, neben anderen Produkten (Lifp, 
Küfmrs, Hoix, B. 30, 1580). — Kp,,,: 179—184*. 

o-Benzoyl-borneol-oxim C 1T H n O^«C t H i -C(:N-OH)-CH,-C 7 H 8 (CH^ t -OH. Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 159—160* (Lifp, Küpkers, "Roll, B. 30, 1579). 

o-Benzoyl-borneol-semlcarbazon C ia H li O t N,=C # H, • C( :N • NH • CO • NH,) • CH, • C T H,(CH,), • 
OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). Zersetzt sich bei 212— 214° (korr.) (Ltpp, KttaPXBS, Hoix, 
B. 30, 1579). 

3. 1.7.7-Trimethyl-3-[4- 
3- [4-OxM-ben*yl)-ctmi 
Formel III. B. Durch 

Lösung und nachfolgendes Kochen (Haixxb, Bottdim, A. ek'. [9] 17, *20). 
Toluol). F: 184*. Unlöslich in Wasser, löslieh in Alkohol, Äther und Bemol. 
(Alkohol; p =1,6). 

3-I4-Metboxy-benzyl]-d-caa»her, 3>Anisyl<d-cafnpber C 18 H M O i 




G *^M\Jtri rta r. tt /v rtrx ( H **&)• Uttreviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in Alkohol: 

Haixxb, Htcas, C. r. 178, 46. [a]J: -f 120* (Alkohol; o - 1), +9*1,3* (Benzol; c - 1), -f 81.9* 
(Schwefelkohlenstoff; o 7 1), 4-138,1* (Cyolohexan; o » 1) (H., L., C. r. IM, 1805); Rotations, 
dispersion (4358— 0708 A) in den genannten Lösungsmitteln hei 19*: H., I*. V.r. 183, 1803; 
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Rototionsdispersion von geschmolzenem 3-Anisyl-d-campher bei 86*» 148° und 267*: L., Biquabd, 
C. r. 189, 1078. FieKodektrfeit&t: L., C. r. 178, 1892. 

9. Oxy-oxo-Verbindunien C^H^O,. 0H oh» 

Dimere« Carvon, Biacarvon CmHuO» 
Formel IV. B. Beim Kochen von d-Carvon 
mit l 1 /, Mol Natriumamid in Äther (Ruzioka, 

/feto. 8, 787, 792). — Zähe gelbliche Masse. 

Krystallisiert nicht bei längerem Aufbewahren. • 

Kp lt : 226°. OH.-O.OT. 

BUcarvon-acetst C^H^O, = CH,- COOC^H^O. Zähe gelbe Masse. Kp u : ca. 225° 
(Ruzioka, Helv. 8, 792). Liefert ein amorphes Semicarbazon. 

Biscarvon-semtearbazon CuHnOjN- <= HO- C„H„ : N NH-CONH,. Krystalle (aus Al- 
kohol). F: 194—195° (Zers.) (Ruzioka, Helv. 8, 792). 

10. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C„H 4 jO. 

a-Antyrenonyl-acetat, Keto-a-amyrin-acetat, Oxy-a-amyrin-acetat C^H^O, = 
CH.COO CyE^jO s. H 6, Ö94; B II «, 569. 

g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2B _ u 02. 

1. Oxy-Qxo-Vsrfcindungsii C n H,O r 

1. 2-Oxy-l-formyl-naphthalin, 2-Oxy-naphthaldehyd-(l), 
Naphthol-(2)-aldehyd-(l) C n H s O,, s. nebenstehende Formel (H 143; V HO 

E I 564). JB. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung bzw. Sus- i^^y^^* 011 

Ension von /7-Naphthol und Zinkcyanid in Äther und Kochen des entstandenen L^LJ 
lidhydrochlorids mit Wasser; Ausbeute 85% (Adams, Lsvnra, Am. Soc. 45, ^-^^-^ 
2377). Beim Erhitzen von /?-Naphthol mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 180° und Kochen des 
entstandenen 2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-anils (Syst. Nr. 1604) mit 10%iger Natronlauge (Shob- 
sioth, Haldakb, Soc. 128, 2406, 2406). — Harte der Krystalle: Rras, Zimmermann, Z. Kr. 67, 
486; Ph.Ch. 102, 329. 

Wird in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig bei Zimmertemperatur zu 2-Oxy-l-methyl- 
naphthalin hydriert (Windaus, Schdelx, B. 88, 847). Liefert mit Jod und Kalilauge 1-Jod- 
naphthol-(2) und braune schmierige Produkte (W., Soh.). Gibt beim Erhitzen mit Salpetersaure 
(D: 1,52) in Eisessig auf 100° x-Nitro-2-oxy-naphthaldehyd-(l) (Morgan, Rxbvxs, Soc. 121, 6). 
Gibt bei der Kondensation mit Dithiobrenzoateohin in Gegenwart von Chlorwasserstoff in 
Äther die Verbindung der Formel V (Syst. Nr. 2749) (Hubtlhy, Smilbs, Soc. 1927, 537). 

v 01 ^ 

2-0xy-naphthaldehyd-(l) kondensiert sich mit V, Mol Aoeton beim S&ttigen der alkoh. 
Losung mit Chlorwasserstoff zu 6-[^-{2-Oxy-naphthyl-(l)}-vinyl]-[naphtho-2'.l':2.3-pyrylium- 
chlorid] (Formel VI; Syst. Nr. 2412) (Dilthby, Mitarb., J.pr. [2] 114, 188; Diokxnson, 
Hbilbbox, Soc. 1927, 19), mit überschüssigem Aoeton in wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 
Siedetemperatur zu 6-Methyl-4-acetonyl-[naphtho-2'.l':2.3-pyran] (Formel VII; Syst. Nr. 2467) 
und einem gelben amorphen hoohschmelzenden Produkt (Dick., H., Soc. 1927, 17). Gibt mit 
V, Mol Methylathylketon beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Alkohol (Dil., Mitarb.) oder 
in Eisessig (Db, J. indian ehem. Soc. 4, 140; G. 1927 IL 1701) 5-Methyl-6-[0-{2-oxy-naphthyl-(l)}- 
vinylJ-[naphtho-2'.l': 2.3-pyryüumchlorid] oder 6-[a-Methyl-0-{2-oxy-imphthyl-(l)}-vinyl]- 



[naphtho-2.1 :2.3-pyryliumchlorid] (Syst. Nr. 2412), mit überschüssigem Methyl&thyiketon in 
Gegenwart von kons. Schwefelsaure und Überchlorsaure ß.6.Dimethvl.rnanhthft-2M^2.3-nvrv. 
liumperchlorat] oder 6-Äthyl-[naphtho-2'.l': 2.3-pyry- 



uumperoiuaratj oaer o-Ainyi-(napntno-z\i : z.3-pyry- 

Iiumperchlorat] (Syst. Nr. 2388) (Dn.., Mitarb.). Liefert ^^^< 0H : 0R >o<° B ' : CH >^ ^ 

mit Diathylketon in Chlorwasserstoff. Eisessig bei 0» | I 1 ° 1 I I 

Bi8-[3.methyl-(naphtho-1^2':5.6-py^SÄ)>spi^an-(2.2') k^^ VIII. k^-k^ 

(Formel VIII; R und R' » CH,) (Syst. Nr. 2685) (Hbjl- 

bbow, Dickikbon, Soc 1927, 1703; Dilthbt, Wübkbx, B. 81, 967); reagiert analog mit Methyl- 
tsobutylketon in alkoh. Salzsäure bei 0* unter Bildung von [Naphtho-l'^iö.e-pyranj-ra-isopropyl- 
<i»I>htho-^r:6.6.pyi*n)jHqB^^2.20 [Formel VA; R - CH(CH,),; R'- H] (Syst. Nr. 2686) 




c C.H, ^_y- JH:CH \ / CH:CH V~^~N YV CH ^c co e* t 
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(Heilbbox, Irving, äoc MM, 942). Gibt mit Gydohexaxum und CMorwasaerstoff in Alkohol 
4 - [2 - Oxy - iwphthyl-(l) - methylen]- 7.8-benzo - 1.2.3.4 -tetrabydroxanthylinmchlorid (Formel I; 
Syst. Nr. 2412) (Dickdtson, Heilbron, Soc. 1927, 1704; Demhey, Wübken, JS. «1, 966). 
2-0xy-napbthaldehyd-(l) gibt mit 1 Mol Dibenzylketon in 

Gegenwart von Pipendin in siedendem Alkohol 5-Phenyl- Gl, CH^CioH«OH 

6-benzyliden-[napbtho-2 / .l':2.3-pyran] (Formel II; Syst. Nr. - ^- v ^6«^.^c'---*^-_ 
2377), mit Vt Mc >* Dibenzylketon in kalter alkoholischer Salz- \ i ^ ^^Y*« 

saure B is -{3 - pbenyl - [naphtho - 1'.2' : 5.6 - pyran]} - spiran-(2.2') ^J-^J^^^X^ ^ ^klB.% 
(Formel VIII auf S. 171 ;R und R' = C«H 6 ) und geringe Mengen | T DÄ » 

5-Phenyl.6.beniyl-[naphtho-2M':2.3-pyryliumchlorid] (Dick., V> I. 

H., O'Brien, Soc. 1928, 2082; vgl. Dil., W.). 

2-Oxy-naphthaldehyd-(l) gibt mit Benzylidenaceton in Alkohol beim Sättigen mit Chlor- 
Wasserstoff 6-Styryl-[naphtho.2'.l':2.3-pyryfiumchlorid] (Syst. Nr. 2393) (Diokissow, H«a- 
bbok, Soc. 1927, 18). Beim Behandeln einer alkob. Losung von 2-0xy-naphthaldehyd-(l) und 
Salioylidenaoeton mit Überohlorsäure und mit Chlorwasserstoff bei 0° erhalt man [Benzo- 
l / .2':5.6-pyran]-[naphtho-l / .2':5.6-pyran]-spiran-(2.2') (Formel III; Syst. Nr. 2682) (Dick., 
Heil., Soc. 1927, 1702); analog verlaufen die Reaktionen mit Salicylidenmethylbenzylketon 
(S. 227) , Isobutyl-[2-oxy-styryl]-keton und n-Nonyl-[2-oxy-styryl]-keton (S. 166) (H.,L* Soc. 1929, 
940, 942). Liefert beim Erhitzen mit cu-Fhenaoetyl-aoetophenon (E II 7, 699) in absoi Alkohol 
bei Gegenwart von Piperidin 6-Benzoyl-6-benzyliden-[naphtho-2'.l':2.3-pyran](t) (Formel IV; 
Syst. Nr. 2473) (Lovett, Roberts, Soc. 1928, 1978). 

^ CH C,H, \ / ° ^> \_X~~ U^^iCHC^i 

in. IV. 

Bei der Kondensation mit a-Methyl-acetessigester in Ameisensäure unter Zusatz von etwas 
Überchlorsäure und Sättigung mit Chlorwasserstoff entsteht 5-Methyl-6-{/?-[2-oxy-naphthyl-(l)]- 
vinyl}-[naphtho-2 / .l / :2.3-pyryliumperchlorat] (Syst. Nr. 2412); analog verlaufen die Reaktionen 
mit a-Benzyl-acetessigester und mit a-Phenyl-acetessigsaure-nitril (Löwenbeht, Katz, B. 59, 
1381). Beim Kochen mit Benzoisonitril in Alkohol erhält man l-[a-Oxo-/?-phenylimino-äthyl]- 
naphthol-(2) (Syst. Nr. 1604) (Passerini, O. 56, 367). Liefert bei der Kondensation mit 6.7-Diao6t- 
oxy-cumaranbn bei Gegenwart von wenig Sodalösung in Alkohol und nachfolgenden Behandlung 
mit siedendem Acetanhydrid 6.7-Diacetoxy-2-[2-acetoxy-naphthyl-(l)-methylen]-cumaranon 
(FB18T, Sebbenlist, Ar. 1927, 209). 

Gibt mit Pararosanilinsohwefligsäure von verschiedenem Schwefeldioxydgehalt orange- 
rote Niederschläge (Shoesmitb:, SossOn, Hbtherikotok, Soc. 1927, 2222). 

2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) C lt H 10 O, = CH,OC 10 H,CHO (H 145; E I 564). B. Ent- 
steht in quantitativer Ausbeute beim Sättigen eines Gemisches aus Methyl-/?-naphthyl-äther, 
Zinkcyanid, Aluminiumchlorid und Benzol mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des entstandenen 
Imidhydrochlorids mit Salzsäure (Adams, Montgomery, Am. Soc. 46, 1521). — Konden- 
siert sich nioht mit Anthranilsäure (Ekeley, Rogers, Swisher, Am. Soc. 44, 1756). 

H. 145, Z. 19—18 v. u. vertausche die Worte „(Syst. Nr. 4172)" und „vom Schmelzpunkt 
219—220* (Syst. Nr. 3635)". 

2-Methoxy-naphthaldehyd-( 1 )-a-oxtm-N-mcthylithcr, N - Methyl - 2 - methoxy-naphthald- 
oxlm-O) C,,H ia O^N==CHsOC 10 H,-CH:N(:O)-CH 8 . B. Entsteht neben dem O-Methyläther 
aus a-2-Methoxy-naphthaldoxim-(l) beim Kochen mit Methyljodid und Natriumäthylat-Losung 
(Bbady, GoLBfiTEiN, Soc. 1927, 1962, 1963) oder durch Einw. von IHmethylsulfat und wäßrig- 
methylalkoholischer Natronlauge bei Zimmertemperatur (B., Chokshi, Soc. 1929, 2273). — 
Nadeln mit 1H,0 (aus Benzol) ; wird im Vakuum fiberCaloiumohlorid wasserfrei. Schmilzt wasser- 
haltig bei 88—89°, wasserfrei bei 118—119° (B., G). — Zerfallt beim Kochen mit Säuren in 
2-Methozy-naphthaldehyd-(l) und N-Methyl-hydroxylamin (B., G.). 

2-0xy-naphthaWehyd-(l H-oxlm, £-2-Oxy-naphthaHoxlm-( 1 ) C n BJ)JSl=* "£* u 

(H 146; E I 564; im E I als höherschmelzende Form bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. 
Passerini, O. 56, 125 und die bei a-Benzaldoxim (E H 7, 167) zitierte Literatur. — Liefert 
beim Kochen mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol oder beim Aoetylieren mit Acetanhydrid und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Sodalösung 2-Oiy-naphthonitril-(l) ,(P,). 

2-Oxy-iu*Mh*ld«hyd-(l)-^oxlinacetat CjjBUQjN« HOCÄ-CH.NOCOCH,. 
B. Beim Behandeln von 2-Oxy-naphtbaldehydp(l)-/f.oxiin mit Aeetanhydrid (Lindämakk, 
Köhtoer, Romakofp, A. 456, 293). — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F; 124*. — Liefert 
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beim Erhitzen in» Vakuum auf 120—135° unter Essigsäureabspaltung |Naphtho-l'.2':4.5-i8oxazol] 
und 2-Oxy-naphthonitril-(lH Beim Behandeln mit 2 n -Natronlauge entsteht nur [Naphtho- 
l'.2':4.5-isoxazol]. 

2-Mettaoxy-aaphthaMehyd-(l)-a-oxim, a-2-Methoxy-naphthaldoxim-(l) It H tl O,N = 
CHT *Ö*C -TT.tfffT 

s ^i»*H von b eady Goldstein, Sog. 1927, 1962 auf Grund früherer Literatur 

N-OH 
ab 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l)-anti-oxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. die bei 
a-Benzaldoxim (E II 7, 167) zitierte Literatur. — B. Beim Behandeln von 2-Methoxy-naphth- 
aldehyd-(l) mit Hydroxylaminhydrochlorid und wäßrig-alkoholischer Natronlauge (B„ G., 
Soc. 1927, 1962). — Tafeln (aus Benzol). F: 154—155° (B., G.). — Gibt beim Kochen mit Methyl- 
jodid in Natriumathylat-Löeung 2-Methoxy-iwphthaldehyd-(l)-oxim-N-methyläther und ge- 
ringere Mengen 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l)«oxim-0-methyläther, während bei der Einw. von 
Dimethylsulfat und wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge bei Zimmertemperatur etwa gleiche 
Mengen 0- und N-Methyläther entstehen (B., Chokshi, Soc. 1929, 2273). — C 18 H u O,N + HCl. 
Hellgelbes Pulver. F: 145—147° (Zera.) (B., G.). — Natriumsalz. Krystalle. Sehr schwer 
löslich in Wasser (B., G.). 

2-Methoxy-naphthaIdehyd-( 1 )-a-oxim- O-methyllthcr, <x - - Methyl - 2 - methoxy-naphth- 
aldoxim-(l) C„H ls O,N = CH,'00 1<) H,-CH:N-OCH 8 . B. s. im vorangehenden Artikel. 
Entsteht ferner aus 2-Methoxy-naphthaldehyd-(l) und O-Methyl-hydroxylamin in Alkohol 
(Brady, Goldstetn, Soc. 1927, 1963). — Prismen (aus Alkohol). F: 65°. 

2-Methoxy-naphthaldehyd-(l)-a-oxlm- 0-acetat C 14 H 18 3 N = CH,OC 10 H 8 CH:NO- 
CO*CH s . B. Aus a-2-Methoxy-naphthaldoxim-(l) und Acetanhydrid (Brady, Goldstein, Soc. 
1927, 1962). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79—80°. — Gibt bei der Hydrolyse mit 2n-Natronlauge 
a-2-Methoxy-naphthaldoxim-(l). 

Azln des 2-Äthoxy-naphthaldehyds-(l) 0*^0,^ = C,H 6 - OC 10 H,-CH:NN:CH- 
C Id H # 0-C,H, (H146). F: 186° (Vorländer, PA. CA. 106, 242). 

6 - Nitro - 2 - methoxy - naphthaldehyd - ( 1 ) nrtn „_ rt 

C u H„0 4 N, Formel V. Diese Konstitution kommt ? H0 . ° 

der H146 als x-Nitro-2-methoxy-naphth- V. r^N^-O-CH, VI. f^r^i 
aldehyd-(l) beschriebenen Verbindung zu o«S-L 1 J L JLx J-OH 

(Ruggli, Burckhardt, Hdv. 23 [1940], 448). ^^^ ^^^^ 

x-Nltro-2-oxy-naphtha1dehyd-(l) C n H 7 4 N = HO-C 10 H B (NO 2 )CHO. B. Beim Erhitzen 
von 2-0xy-naphthaldehyd-(l) mit Salpetersäure (D: 1,52) in Eisessig auf 100° (Morgan, Reeves, 
Soc. 121, 6). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 186—187°. — Natrium - 
salz. Orangegelb. Schwer löslich. 

2. 3-Oxy-l-formyl-naphthalin, 3-Oxy-naphthaldehyd-(l) C n H 8 2 , Formel VI. 
3-Methoxy-naphthaldehyd-(l) C 12 H 10 O 2 = CHjOCjoHeCHO. B. Entsteht in geringer 

Menge bei der Hydrierung von 3-Methoxy-naphthoesäure-(l)-chIorid in Gegenwart von Pafia- 
dium-Bariumsulfat in Xylol bei 170° (Shoesmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). — Tafeln (aus Petrol- 
äther). F: 60° (Sh., R.). — Liefert bei der Einw. von 66%iger wäßriger Kalilauge [3-Methoxy- 
naphthyl-(l)] -carbinol (Sh., R.). Gibt mit PararosanUinsohwefligsäure von verschiedenem 
Schwefeldioxyd-Gehalt rote Färbungen (Sh., Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2223). — Das 
4-Nitrophenylhydrazon schmilzt bei 197° (Sh., R.). 

Oxlm C 1> H u O I N = CH s OC 10 H,CH:N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 102° (Shoe- 
smith, Rubli, Soc. 1927, 3102). 

Semlcarbazon C^H^OgNs = CHaOCjoHjCHtNNHCO NH a . Nadeln (aus verd. Al- 
kohol). F: 200° (Shobsmith, Rubli, Soc. 1927, 3102). 

3. 4-Oxy-l-formyl-naphthaUn , 4- Oxy -naphthaldehyd- (1), CHn 
Naphthol-(l)-aldehyd-(4) CuHgO,, Formel VII (H 146; E I 565). B. ^^JC 
Beim Sättigen einer Lösung bzw. Suspension von a-Naphthol und Zinkcyanid VII. f || 
in Äther oder Chloroform mit Chlorwasserstoff und Kochen des entstan- ' k^-k^ 
denen Imidhydrochlorids mit 30%igem Alkohol (Adams, Levtne, Am. «h 
Soc. 45, 2377). 

4-Methoxy-naphthaIdehyd-(l) C 1? H 10 O, = CH S OC 10 H 6 CHO (H 147; E 1 565). B. Beim 
Behandeln von 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Dimethylsulfat in wäßr. Kalilauge auf dem Wasser- 
bad (Brady, Goldstbin, Soc. 1927, 19JS3) oder besser in methylalkoholischer Kalilauge (Aus- 
beute 80%) (Ruhemann, Levy, B. 53, 267). Beim Sättigen einer Lösung von Methyl-ot-naphthyl- 
äther und wasserfreier Blausäure in Benzol mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von Aluminium - 
chlorid und Zersetzen des entstandenen Imidhydrochlorids mit heißem Wasser (Bretscher, 
Rum, Spbnoe, Soc. 1928, 1500). — Kp 15 : 204—205° (v. Auwbrs, Frühling, A. 422, 198, 
ao °); Kp!,: 200—202° (Ruh., L.). Df-»: 1,1879; Df- 7 : 1,1829; n^': 1,6436; n**: 1,6551; 
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3Y : 1,6897; n? T : 1,6416; n£ 7 : 1,6630; nf ': 1,6876 (v. Ar., F.). -*■ Liefert bei der Anw. tw 
»triam und überschüssigem Essigester /3-[4«Methaxy.iiAph^yl-(l)]*aoi7l8ftiireftthylester 
(Ruh., L.). 

4-Athoxy-naphtbaMehyd-(i) CuH u O s = CA-O-^ÄCHO (H 147; EI 666). Liefert 
bei der Kondensation mit l-Aoetyl-naphthol-(2) in siedender waßrig-alkoholisoher Natronlauge 
hauptsächlich 4^Äthoxy-5.6;2^3'-droenzo-flavanon, in absolut-alkoholischer Natronlauge 
hauptsachlich a-[4-Äthoxy-naphthyl.(l)3-^[2-oxy-naphthoyl.(l)]-&thylen (Tambor, Plattnbr, 
Zägh, Hdv. 9, 466, 466). 

4-Carbomethoxyoxy-naphthaldehyd-<l) C w H 10 O 4 = C^O,COC M H,CHO. B. Beim 
Behandeln von 4-Oxy-naphthaldehya-(l) mit Chlorameisensaureathylester in alkal. Losung 
(Lamm, Fbsnklowna, Roczniki Chem. 9, 460; C. 1929 II, 1017). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124* 
bis 126*. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist gelb und fluoresciert grünlich. 

4 - Methoxy - naphthaldehyd - ( 1 ) - oxlm - N - methyllther, N - Methyl - 4 - methoxy - naphth- 
aldoxim-(l) C„H,,O t N = CH,-OC 10 BvCH:N(:O)CH,. B. Entsteht neben ct-O-Methyl- 
4-methoxy-naphthaidoxim-(l) beim Kochen von a-4-Methoxy-naphthaldoxim-(l) mit Methyl- 
Jodid in Natriumäthylat-Lösung (Beady, Goldstein, 8oc. 1927, 1964). — Ist dimorph. Kristalli- 
siert aus heißem Benzol in gelben Prismen vom Schmelzpunkt 168 — 169"; diese gehen beim 
Aufbewahren unter der Mutterlauge in graue Tafeln Über, die sich beim Umkristallisieren oder 
Erhitzen auf 100° wieder in die gelben Prismen zurückverwandeln. 

4 • Methoxy- naphthaldehyd - ( 1 ) - a - oxlm, ec-4-Methoxy-naphthaIdoxlm-( 1 ) C^HnO^ «= 

CBvO-CLA-CH 

jl (von Bbadv, Goldstbin, Soc. 1927, 1963 als 4-Methoxy-naphth- 

aldehyd-(1)-anti-oxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgL die bei a-Benzaldoxim (E II 7, 167) 
zitierte Literatur. — B. Aus 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) und Hydroxylaminhydrochlorid in 
wäßr. Natronlauge (Bkady, Goldstbin, Sog. 1927, 1963). — Nadeln (aus Benzol). F: 107—108*. 
— Liefert beim Kochen mit Methyljodid in Natrium&thylat-Lösung O-Methyl-a-4-methoxy- 
naphthaldoxim-(l) und N-Methyl-4-methoxy-naphthaldoxim-(l). — C lt H n O t N + HCl. Gelblich- 
grünes Pulver. F: 144—146° (Zers.). 

4-Methoxy- naphthaldehyd-( 1 ) - a-oxitn - O-methylSther, O-Methyl - a-4-mcthoxy-naphth- 
aldoxim-(l) C 1S H 1S 8 N = CH S OC 10 H,CH:NOCH S . B. Entsteht neben dem N-Methylather 
beim Kochen von a-4-Methoxy-naphthaldoxim-(l) mit Methyljodid in Natrium&thylat-Ldsung 
(Beady, Goldstbin, Soc. 1927, 1964). — Nadeln (aus waßr. Alkohol). F; 38—39°. 

4-Methoxy-naphthaldehyd-(l)-a-oxlni-0-acetat CuH ls O,N = CH,-OC 10 H,-CH:N-O'C5O* 
CH S . B. Aus a-4-Methoxy-naphthaldoxim-(l) und Acetanhydrid (Brady, Goldstbin, Soc. 
1927, 1963). — Nadeln (aus Alkohol). F: 102°. — Gibt beim Erwärmen mit 2n-Natronlauge 
a-4-Methoxy-naphthaldoxim-(l). 

Azin des 4-Athoxy-naphthaldehyds-(l) C M H„0 8 N, = CAOC 10 H e CH:NN:CH- 
C 10 H,OC,H 8 (H 147). F: 214° (VoblIndbb, Ph.Ck. 105, 242). 
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4. 5-Oxy-l-formyl-naphthalin, 5-Oxy-naphthaldehyd-(l) C u H,O f , Formel L 

5-Methoxy-naphthaldehyd-(l) C 11 H 10 O, = CH,OC lB H,CHO. B. Durch Hydrierung von 
ö-Methoxy-naphthoylchlorid-(l) in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Xylol bei 170* 
(Shobsmith, Rubli, Soc. 1926, 3242). — Hellgelbe Tafeln (aus Petrolather). F: 66° (Sh., R., 
Soc. 1926, 3242). — Gibt bei der Einw. von 66%iger Kalilauge und etwas Alkohol [6-Methoxy- 
naphthyl-(l)]-carbinol (Sh., R., Soc. 1927, 3104). — Gibt mit PararosaniÜnschwefligsaure von 
verschiedenem Sohwefeldioxyd-Gehalt rote Färbungen (Sh., Sosson, Hbthbbinoton, Soc. 1927, 
2223). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 246° (Sh., R., Soc. 1926, 3242). 

Oxlm C lt H n O 1 N-CH,OC 10 H ( ,CH:NOH. Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 104° (Shobsmith, Rubli, Soc. 1926, 3242). 

Semicarbazon C„H w O,N, « CH,OC 10 H i -CH:NNH'CONH t . Nadeln (aus verd. Easig- 
s&ure). F: 246° (Shobsmith, Rubli, Soc. 1926, 3242). 

6. l-Oxy-2-formyl-naphtholin, l-Oxy-naphthaldehyd-(2), Naphthol-fli- 
aldehyd-(2) 0^0,, Formel II (H 148; EI 668). B. Beim Erhitzen von »-Naphthol mit 
N.N'-Ihphenyl-formamidin auf 96° und Kochen des Reaktionsprodukts mit 10%iger Natron- 
lauge (Shobsmith, Haldanb, Soc. 126, 2406). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
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Lösung vtm l-0xy«naphtlialde!iy<I«(2) und Benzoylaoetonitril in Eisessig entsteht 3-Benaoyl- 
7.8-benzo-cumarin (Ghosal, J. indian ehem. Soc. S, 109; O. IMS IL 1646). — Gibt mit 
Fararosanuuischwefligsäure von verschiedenem Sohwefeidioxyd-Gehalt orangerote Niederschlage 
(Sh., Sobson, HrranBBisroTOK, &oc.lt27, 2222). — Natriumsalz. Gelbgrüne Kry stalle (Sh.,Ha.). 

f. Oxy-«io-V«rWn4«nfi» C lf H w O t . 

1. 2-Oay-2-aeefyI-f»pfcfJtaUn, Methyl- [2- oxy -naphthyl -(1)] -keton, 
1 - Acetyl - naphthol - (2), 1 - Aceto - naphthol - (2), 2 - Oxy -1- acetonaphthon 
C lt H, O t , Formel m auf 8. 174 (E 1 666). JB. Aus /3-Naphthylaoetat duroh 1 -stdg. Koohen mit 1 Tl. 
Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff, Abdestülieren des Schwefelkohlenstoffs und 4-stdg. Er- 
hitzen auf 120° (Fries, JB. 64, 711); Isolierung erfolgt über daß Natriumsalz; Ausbeute 60—65% 
(F., Ehlers, JB. 66, 1306; F., Engel, A. 489, 243). — Verbrennungswarme bei konstantem 
Volumen: 1398*2 kcal/Mol (Klaproth in Landolt-Börnst. E II, 1640). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Äther (F.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (F.). — Liefert beim 
Eindampfen einer Lösung in w&ßr. Natronlauge auf dem Wasserbad [3-Oxy-naphthalin-(l)]- 
[4.5-benzo-cumaron-(2)]-indoÜgnon (Formel IV auf S. 174, Syst. Nr. 2642) (F., E.). Gibt bei der 
Einw. von Brom in Chloroform l-Brom-naphthol-(2) und geringe Mengen anderer Produkte (F.). 
Bei der Einw. von Benzaldehyd in alkoholisch-wäßriger Natronlauge auf dem Wasserbad entsteht 
6.6-Benzo-flavanon (Syst. Nr. 2470) (Tambor, Plattner, Zäch, Hdv. 9, 463). Kondensation 
mit 4-Äthoxy-naphthaldehyd-(l) s. bei diesem (S. 174). Liefert bei der Einw. von Natrium und 
Essigester, zuletzt bei Siedetemperatur, l-Acetoaoetyl-naphthol-(2) (Wrrno, A. 446, 174). Bei 
4-stündigem Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat erhält man 2-Methyl-3-acetyl- 
5.6-benzo-chromon und wenig 2-Methyl-6.6-benzo-chromon (W., A, 446, 180). Die blaßgelbe 
Lösung in Aoetanhydrid färbt sich auf Zusatz von Pyroboraoetat orangerot und liefert bei 
schwachem Erwärmen den Diacetylborsäureester des l-Aoetyl-naphthols-(2) (Dimroth, .4.446, 
116). Beagiert mit diazotierter Sulfanilsäure in verd. Natronlauge unter Abspaltung der Aoetyl- 
gruppe und Bildung von Benzol-sulfonsäure-(l)-<4azol>-naphthol-(2) (Fries, JB. 64, 713). — 
Die Alkalisalze sind intensiv gelb und in Wasser leicht löslich (F., B. 64, 712). 

2-Methoxy-l-acetyl-naphthalin , Methyl - f 2 - methoxy - naphthyl -(!)]- keton , 1-AcetyI- 
naphthol - (2) - methylftther, 2-Methoxy - 1 -acetonaphthon C„H„O t = GH,- O • C 10 H, • CO • CH, 
(H 162; E I 666). B. Aus 2-Oxy-l-aoetyl-naphthalin und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Nollbr, 
Adams, Am. Soc. 46, 1896; Fries, J5. 64, 712). Beim Behandeln von 2-Methoxy-naphthalin 
mit Aoetanhydrid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung (Ausbeute 
70%) (Noller, Adams, Am. Soc. 46, 1892, 1893) oder mit Aoetanhydrid und konz. Schwefel- 
säure bei Zimmertemperatur und nachfolgenden Zersetzen mit kaltem Wasser, neben 2-Methyl- 
3-aoetyl-6.6-benzo-chromon (Schneider, Kunau, B. 64, 2306). — F: 69° (Fries). Siedet oberhalb 
320° (Soh., K.); Kp,: 168° (korr.) (N., A.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Äther und Benzol; 
löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (F.). — Liefert bei der Einw. von Natrium 
und Essigester, zuletzt in der Wärme, 2-Methoxy-l>aoetoaoetyl-naphthalin (Wrrno, Blumenthal, 
B. 60, 1094). 

2-Äthoxy- 1 -acetyl- naphthalln, MethyM2-äthoxy-naphthyl-(l)l-keton, 1 - Acetyl- naph- 
thol-(2)-8thyläther C M H M 0, ,= C.HjOC^COCH, (H 162; EI 666). B. Aus 1-Aoetyl- 
naphthol-(2) und Äthylbromid in Gegenwart von Natriumäthylat (Fries, Schimmelsohmidt, 
B. 68, 2844). — Prismen (aus Alkohol). F: 61°. 

2-Carbathoxyoxy-l-acetyl-naphthalin C u H 14 4 = C 1 H,O t COC 10 H,0OCH s . B. Beim 
Schütteln einer Lösung von l-Aoetyl-naphthol-(2) in 2n-Natronlauge mit Chlorameisensäure- 
äthylester (Fries, B. 64, 712). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60°. Leicht löslich in Benzol und 
Äther, ziemlich leicht in Eisessig, schwer in Alkohol und Benzin. Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe. — Ziemlich beständig gegen Sodalösung und verd. Natronlauge. Liefert 
mit Brom in Chloroform 2-Carbäthoxyoxy-l-bromaoetyl-naphthalin. 

[1 -Acetyl - naphthyl - (2) - oxyl- essigsaure , Glykolsäure -[1- acetyl - naphthyl - (2) - «her] 
c m h i»9 < i=CH,-CO-C I0 H € 'OCH,CO,H. B. Beim Kochen einer Lösung von l-Acetyl-naphthol-(2) 
in wäßr. Natronlauge mit Chloressigsäure (Fries, B. 64, 714). — Blättohen (aus Benzol). F: 145°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwerer in Benzol und Wasser, schwer in Benzin. 
Leicht löslich in verd. Sodilösnnq und Ammoniak. — Liefert beim Erhitzen auf 180 — 210° 
0-Naphtboxyessigsäure und 3-Methyl-4.6-benzo-cumaron (Syst. Nr. 2370). 

Dla«rylboniuTee8terde8l-Acetyl-naphthols-(2)C 1( ,H 15 0,B=(CH3COO) l BOC 10 H < CO- 
CH„. B. Aus t-Aoetyl-naphthol-(2) bei gelindem Erwärmen mit Pyroboraoetat in Aoetanhydrid 
(DmnoTH, A. 44«, 116). — Orangegelbe Krystalle. 

Methyl -[2- oxy- naphthyl -(l)I-ketoxim, 2-Oxy-l-acetyl-naphthalln-oxim lt H u OaN - 
H OCioH # 'C(CH I ):N'OH. B. Aus l-Aoatyl-naphthol-(2) und Hydroxylaminhydrochlorid in 
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siedender wäßriger Natriuniaoetat-Lösung (Lindxmann, Könttzer, Romanoff, j4. 4M» 309). — 
Nadeln (aus Benzol oder CUoroform). F: 134*. Gibt beim Verreiben mit 2 Bn. Aoetanhydrid 
2-Oxy-l-aoetyl-naphthalin-oximaoetat, beim Behandeln mit Aoetanhydrid und kons. Schwefel- 
a&nre 2-Acetoxy-l-aoetyi-naphthalm-oximacetat. 

2- Oxy-1 -acetyl- naphthalln -oximscetat C 14 H 18 0,N = HO-C^A-OfGH^N-O-OO-GH,. 
B. Beim Verreiben von Methyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-ketoxim mit 2 ?ln, A<»tanhydrid (Liwdb- 
mann, Könttzer, Romanoff, A. 456, 309). — Kryatalle (aus Benzol -f Benzin). F: 04°. Leichi 
löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig, schwer in Benzin und Wasser. — 
Liefert bei langsamem Erhitzen über den Schmelzpunkt oder bei der Binw. von Natronlauge 
unter Abspaltung von Essigsaure 2-Methyl-[naphtho-l'.2':4.5-oxazol3 (Formel I; Syst. Nr. 4198) 
(L., K., R., A. 456, 2887310). 

2 -Acetoxy-1 -acetyl -naphthalta-oxlinacetat C w H w 4 N = CH,COOC 1 Ä*C(CH a ):N- 
O-CO* CH 8 . B. Beim Behandeln- von MethyH2-oxy-naphthyl-(l)]-ketoxim mit Aoetanhydrid 
und wenig konz. Schwefelsäure (Lindemann, Könitzer, Romanoff, A. 456, 309). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 226°. Leicht löslich in heißem Eisessig und Alkohol, schwer in 
Benzol und Toluol. 

Methyl- [2-oxy-naphthyl-( 1 )] - keton - bydrazon , 2 - Oxy -1 - acetyl - naphthalln - hydrazon 
C„H u ON l = HOC, p H,-C(CH 8 ):N-NH,. B. Aus l-Acetvl-naphthoi-(2) und überschüssigem 
Hydrazinhydrat in Alkohol (Fries, Schtmmklschmidt, B. 68, 2838).— Grünlichgelb schimmernde 
Blättchen (aus Alkohol). F: 130°. — Liefert bei Einw. von konz. Schwefelsäure 3-Methyl- 
4.6-benzo-indazol (Formel II; Syst. Nr. 3486). 

2 - CarbSthoxyoxy-1- bromacetyl-naphthalln , 1-Bromacetyl • naphthol-(2)-0-carbonsaure- 
ftthylester C u H„0 4 Br = CAO.COCioHB-COCHjBr. B. Aus 2-Carbäthoxyoxy-l.acetyl- 
naphthalin und Brom in Chloroform (Fries, B. 54, 713). — Tafeln (aus Benzin). F: 79°. — 
Beim Kochen der alkoholisch- wäßrigen Lösung mit Sübemitrat scheidet sich Silberbromid ab. 

CO-CH, 

- m -QO 

2. 4 - Oxy - 1 - acetyl - naphthalln , Methyl - [ 4 - oxy - naphthyl -(1)]- keton, 
4 - Acetyl - naphthol - (1), 4- Aceto - naphthol - (1), 4- Oxy -1- acetonaphthon 

C, { H 10 O s , Formel 111 (E I £66). B. Beim Kochen des salzsauren Ketimids (s. u.) mit Wasser 
(Houeen, B. 69, 2889). 

4 - Methoxy - 1 - acetyl - naphthalln, Methyl - [4 - fliethoxy - napHthyI-(l )]-keton, 4-Acetyl- 
naphthoI-(l )-methyläther, 4- Methoxy- 1 -acetonaphthon Ci 3 H 18 0, = CH ? OC 10 He-COCH, 
(H 148 ; E I Ö67). B. Aus Methyl-a-naphthyl-äther, Aoetanhydrid und Sulfoessigsäure bei Zimmer- 
temperatur (Schneider, Kunau, B. 64, 2304). Beim Kochen von [4-Methoxy-naphthyl-(l)]- 
propiolsäure mit Wasser (Ruhemann, Lew, B. 53, 270). — Prismen (aus Petroläther), gelbliche 
Blätter (aus verd. Alkohol). F: 70—71° (Soh., K.), 72—73° (R., L.). Kp w : 224—225° (R., L.). 
Leicht löslich in Benzol und siedendem Petroläther; unlöslich in Alkalien (R., L.). — Verbin« 
düngen mit Aluminiumbromid: C 18 H 18 8 + AlBr 8 . Gelbe Kryatalle (aus Benzol) (Pfeiffer, 
Haack, A. 460, 174). — C 1S H 18 8 -f 2 AlBr s + C f H,. Gelbe Krystalle (aus Benzol + Ligröin). 
Gibt beim Kochen mit Benzol und nachfolgenden Zersetzen mit Wasser 4-Acetyl-naphthol-(l) 
(Pf., H.). —Pikrat C 13 H 12 8 + C«H s O,N,. Rote Nadeln. F: 119—121° (Soh., K). 

4-Äthoxy- 1 -acetyl-naphthalin, Methyl- [4-äthoxy-naphthyl-(l )]-keton, 4 - Acetyl - naph- 
thol-(l)-äthylIther, 4-Äthoxy-l-acetonaphthon Cj 4 H 14 O, = C 2 H 6 OC 10 H <l COCH 8 (H 148; 
E I 667). B. In geringer Menge beim Sättigen einer Mischung aus Äthyl-a-naphthyl-äther, 
Acetonitril, Zinkchlorid und wenig absol. Äther mit Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktions- 
produkts mit Wasser (Houeen, Fischer, JS. 60, 1773). — Krystalle (aus Methanol). F: 77° 
bis 79°. 

Methyl -[4-oxy-naphthyI-(l)l-ketimid, 4-Oxy-l-acetyI-naphthaIin-imid C lt H n ON = HO- 
C 10 H a , C(:NH)-CH,. JB. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Losung von a-Naphthol und Acetonitril in absol. Äther unter Eiskühlung, neben dem Hydro- 
chlorid des Acetimino-a-naphthyläthers (Houben, B. 59, 2888). — Unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. Reagiert basisch. — C lt H u ON + HCl, Grüne Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich 
von 200° an und schmilzt unter Dunkelfärbung bei 261°. An der Luft haltbar. 

Methyl - [4 - methoxy - naphthyl - ( 1 )]- ketoxlm , 4 - Methoxy - 1 - acetyl - naphthalln - oxlm 
C 18 H 14 I N = CH a -0-Ci ? BVC(CH,):N-OB:. B. Durch Kochen von Methyl-[4-methoxy-naph- 
thyl-(l)]-keton mit Hylroxylaminhydroohlorid und Bariumearbonat in Alkohol (SaawaiDER, 
Kunau, B. 64, 2306). — Blättchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unscharf bei 122— 127°. 
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4-Oxy-l-cMoracetyl-iMirtitliaHtt, 4 -Chteraeetyl- naphthol -(I), w-Chlor-4-oxy-l-aceto- 
Mphlhon C 18 H,O a a = HOCioHa-COCHjCl. Das E I 567 unter dieser Formel aufgeführte 
4-Clüoraoetyl-naphthol-(l)(?) von MADiNAVKiriA, Puyal (C. 1919 III, 789) hat nicht diese Kon- 
Btitution (vgl. a. Houben, Fischer, JB. 60, 1773, 177ö). 

B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von a-Naphthol und Chloraceto- 
nitril in Äther unter Eiskühlung und Kochen des entstandenen salzsauren Ketimids (s. u.) mit 
verd. Essigsäure oder mit Wasser (Houben, B. 59, 2890; H., Fischer, J8. 60, 1762; Dey, Raja- 
gopalan, Ar. 1989, 388). — Krystalle (aus Benzol), Nadeln (aus Alkohol). F: 185° (H.), 184° 
(D., R.). Unlöslich in heißem Wasser und Petrolather, löslich in Alkohol, Äther und heißem 
Benzol; löslich in Natronlauge, unlöslich in Säuren (H.). 

4-Methoxy-l -chloracetyl-naphthalin , 4-Chloracetyl-naphthol-( 1 )-methyläther , a> - Chlor- 
4-methoxy- 1-acetonaphthon C 18 H„0 8 C1 = CH 8 OC, H,COCH 8 C1 (E I 567). Die Angaben 
von Madina vbttia, Puyal (C. 1919 III, 789) beziehen sich nicht auf 4-Methoxy-l -chloracetyl- 
naphthalin (Bbilstbin -Redaktion). — B. 4-Methoxy-l -chloracetyl-naphthalin entsteht bei der 
Behandlung von a-Naphthol-methyläther mit Chloracetonitril, Aluminiumchlorid und Chlor- 
wasserstoff in Äther und Hydrolyse des entstandenen Imid-hydrochlorids mit Wasser (Dey, 
Rajagopalan, Ar. 1989, 389). — Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. 

4 - Äthoxy - 1 - chloracetyl - naphthalin, 4 - Chloracetyl - naphthol - ( ! ) - äthyläther, a>-Chlor- 
4-äthoxy- 1-acetonaphthon C U H 18 8 C1 = C 8 H 5 - OC 10 H 6 - COCH 8 CI (EI 567). Die Angaben 
von Madin aveitia, Puyal (C. 1919 III, 789) beziehen sich nicht auf 4-Äthoxy-l -chloracetyl- 
naphthalin (BEILSTEIN-Redaktion). — B. 4-Äthoxy-l -chloracetyl-naphthalin entsteht beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Äthyl -a-naphthyl-äther, Chloracetonitril und 
Zinkchlorid in Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Houben, Fischer, J5. 
60, 1772). — Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: 132—132,5°. Löslich in Benzol, Chloroform, 
Aceton und Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser und Benzin. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit tiefgelber Farbe. 

w-Chlor-4-oxy-l-acetonaphthon-imid C 18 H I0 ONC1 = HOC 10 H,C(:NH)CH 8 C1. B. s. o. bei 
4-Oxy-l -chloracetyl-naphthalin. — C 18 H 10 ONC1 + HCl. Gelbe Krystalle (Houben, B. 59, 2890). 

4-Oxy-1-trichloracetyl-naphthalin , 4-Trichloracetyl-naphthol-(l ), o)/oxa-Trichlor-4-oxy- 
1-acetonaphthon C 18 H 7 2 C1 3 = HOC ]0 H 6 'CO-CC1 3 . B. Beim Sättigen einer Mischung von 
a-Naphthol, Trichloracetonitril und Zinkchlorid in Äther mit Chlorwasserstoff und Kochen 
des entstandenen Salzsäuren Ketimids (s. u.) mit Wasser (Houben, Fischer, B. 60, 1774). — 
Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 100 — 101°. Unlöslich in Wasser und Petrolather. Die 
Lösungen in hydroxylfreien Medien wie Äther, Benzol, Aceton und Chloroform sind fast farblos, 
die Lösungen in Alkoholen sind deutlich gelb und werden auf Zusatz von Mineralsäuren heller. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tief gelber Farbe, in Pyridin und in ca. 5%iger alkoholischer 
Natronlauge mit gelber, in oa. 5%iger wäßriger Natronlauge mit gelber, sofort in Grün übergehen- 
der Farbe; sehr verd. Lösungen in wäßr. Alkohol färben sich auf Zusatz von etwas Natronlauge 
sofort gelb. — Liefert bei der Einw. von Natronlauge 4-Oxy-naphthoesäure-(l). 

4 - Äthoxy - 1 - trichloracetyl - naphthalin , 4 - Trichloracetyl - naphthol - (1 ) - äthyläther, 
(ojiojco -Trichlor- 4 - äthoxy- 1-acetonaphthon C 14 H n 8 Cl 8 = C 8 H 5 OC 10 H 8 COCC1 8 . B. Beim 
Sättigen eines Gemisches von 1-Äthoxy-naphthalin, Trichloracetonitril und Zinkchlorid in 
Äther mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit siedendem Wasser (Hou- 
ben, Fischer, B. 60, 1772). — Blaßgelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 74—74,5°. Löslich 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, in der Wärme auch in Petrolather. Gibt 
bei der Einw. von Natronlauge 4-Äthoxy-naphthoesäure-(l). 

eo.w.eo-Trichlor-4-oxy-l-acetonaphthon-imid C 18 H 8 0NC1 8 = HOC 10 H,C(:NH)CCi 3 . 
B. s. o. bei Oxy-1-trichloracetyl-naphthalin. — Hydrochlorid. Orangerotes bis zinnoberrotes 
Krystallpulver. Löst sich mit gelber Farbe in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Aceton 
und Chloroform; die Lösung in Pyridin ist fast farblos (Houben, Fischer, B. 60, 1773). 
Bei Luftabschluß haltbar; zerfließt an der Luft unter Hydrolyse zu 4-Oxy-l-trichloracetyl- 
naphthalin und Ammoniumchlorid. 

4-Äthoxy-l-bromacetyl- naphthalin , 4 - Bromacetyl - naphthol - ( 1 ) - äthyläther , ca - Brom- 
4-äthoxy- 1-acetonaphthon C u H„0 8 Br = C 8 H 5 -OC t0 H,COCH 8 Br. B. Beim Sättigen eines 
Gemisches von 1-Äthoxy-naphthalin, Bromacetonitril und Zinkchlorid in Äther mit Chlorwasser- 
stoff und Hydrolyse des entstandenen salzsauren Ketimids mit siedendem Wasser oder mit 
warmem Wasser in Gegenwart von Chloroform (Houben, Fischer, B. 60, 1772, 1773). — 
Prismen (aus Aceton). F: 120 — 121°. 

Imld C 14 H 14 ONBr = C 8 H e OC, H e C(:NH)CH 8 Br. B. s. im vorangehenden Artikel. — 
Hydrochlorid. Citronengelbes Pulver. Zersetzt sich bei ca. 150° (Houben, Fischer, B. 60, 
1773). Unlöslich in Äther und Benzol, löslioh in Alkohol, Pyridin und Eisessig mit hellgelber 
Farbe; an der Luft beständig. 

BEIL8TBINB Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. VIII. 12 
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3. 1-Oxyacetyl-naphthaUn , OxymeUqfl-*-nnphlhyl-keU>n C x1 ß. w O t =* G 10 H 7 * 

cocHj-oh; 

1-Methoxyacetyl-nsphthalin, Metitoxymethyl-a-naphthyl-keton C 18 H„0, = C 10 H 7 -CO' 
CHyO-CHj. B. Durch Umsetzung von a-Naphthylmagnesiumbromid mit Methoxyacetonitril 
in absol. Äther unter TOf lr ^Mnng und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Eis und 
Schwefelsäure (Ridgway, Robinson, Soc. 126, 219). — Hellgelbes viscoses öl. Kp u : 184—186°. 
Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

Sctiricarbazon C u H 15 0,N, = C 10 H 7 C(CH,OCH,):N NHCONH,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 164° (Ridgway, Robinson, 8oc. 126, 219). 

4. l-Oxy-2-acetyl-tiaphthalin, Methyl- [1 -oxu-naphthyl- (2)] -keton, 
2 - Acetyl - naphthol - (1 ), 2- Aceto - naphthol -(1), 1- Oxy -2- acetonaphthon 

C lt H u O„ Formel I (H 149; E I 667). B. Beim Erhitzen von a-Naphthylaoetat mit der gleichen 
Gewichtsmenge Aluminiumchlorid auf 126°, neben wenig 2.4-Diacetyl-naphthol-(l) (Fries, 
B. 64, 711). — Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1391,5 koal/Mol (Klaproth in 
Landolt-Bömst. E II, 1640). 



I. 



OH OH OH 

^^Q.CO.CH 3 IL ni C >:O :0 IH. QQC0.CH, 



Br 



Liefert beim Kochen mit 1 Mol Natronlauge unter Durchleiten von kohlendioxydfreier Luft 
oder besser von Sauerstoff [3-Oxy-naphthalm-(l)]-[6.7-benzo-cumaron-(2)]-indolignon (For- 
mel II ; Syst. Nr. 2542) und Essigsäure; ein geringer Überschuß an Alkali verhindert die Reaktion 
(Fries, Leus, B. 66, 753, 757). Beim Aufbewahren mit konz. Schwefelsäure erhält man 1-Oxy- 
2-acetyl-naphthalin-sulfonsäure-(4) (Fries, Sohimmelschmidt, B. 68, 2844). Liefert bei der Einw. 
von Brom in Chloroform 4-Brom-2-bromacetyl-naphthol-(l) (Fries, Frellstedt, B. 64, 720), 
Gibt bei der Einw. von Natrium und Essigester, zuletzt bei Siedetemperatur, 2-Acetoacetyl- 
naphthol-(l) (Wittig, A. 446, 173). Bei 25-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
entsteht 2-Methyl-3-acetyl-7.8-benzo-chromon (W., A. 446, 180). Liefert bei ca. 30-stdg. Erhitzen 
mit Natrium -phenylacetat und Acetanhydrid 4-Methyl-3-phenyl-7.8-benzo- Cumarin (Bar- 
gbllini, 0. 66, 947; B.A.L. [6] 2, 266). Die Losung in Acetanhydrid färbt sich auf Zusatz von 
Pyroboracetat gelb und liefert den Diacetylborsäureester des 2-Acetyl-naphthols-(l) (Dimroth, 
A. 446, 116). 

Magnesiumsalz. Grünlichgelbe Nadeln. Färbt sich beim Erhitzen auf 100° oitronengelb 
(Zetzsche, Silbermann, Vieli, Hdv. 8, 600). Leicht löslich in siedendem Xylol, ziemlich leicht 
in siedendem Chloroform, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin und Wasser. — 
Verbindung Cl 4 Sb-O'C 10 H 8 , CO-CH 3 . B. Beim Kochen von 1 -Oxy-2-acetyl-naphthalin mit 
3 Tln. Antimonpentachlorid in Chloroform unter Ausschluß von Feuchtigkeit (Pfeiffer, Z. 
anorg. Ch. 133, 106). Braungelbe Krystalle. 

l-Methoxy-2-acetyl-naphthalln, 2-Acetyl-naphthol-(l)-methyläther, l-Methoxy-2-aceto- 
naphthon C, 8 H, a 2 = CRvOC 10 H«COCH3. B. Beim Schütteln von 2-Acetyl-naphthol-(l) 
mit Dimethylsulfat und 2n-Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur (Fries, B. 54, 711). — 
Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 49°. Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. ^ 

Diacetylborsäureester des 2-Acetyl-naphthols-(l) C 18 H 1B 6 B = (CH 8 COO) 8 BOC 10 H 6 - 
CO-CH a . B. Aus 2-Acetyl-naphthol-(l) beim Aufbewahren mit Pyroboracetat in Acetanhydrid 
(Dimroth, A. 446, 116). — Honiggelbe, grün fluorescierende Prismen. 

Azindes l-Oxy-2-acetyl-naphthallns, Methyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-ketazIn CmHmO.N. = 
= HOC 10 H 6 C(CH,):NN:C(CH,)-C 10 H,OH (E f 567). Rote Nadeln (aus Benzol)7Schmilzt 
unter Zersetzung oberhalb 300° (Fries, Sohimmelschmidt, B. 68, 2844). 

4-Brom-l-oxy-2-acetyI-naphthaHn, 4-Brom-2-acetyl-naphthol-(l) C l? H,O a Br, Formel III 
(H 150). B. Aus l-Oxy-2-acetyl-naphthalin-sulfonsäure-(4) beim Behandeln mit Brom in Eis- 
essig (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2844). — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) 
in Eisessig 4-Nitro-2-acetyl-naphthol-(l) (F., Ehlers, B. 66, 1308). 

4-Brom-l-o*y-2-bromacetyI-naphthalin, 4-Brotn-2-bromacety1-naphthoI-(l ), 4.o>-Dibrom- 
l-oxy-2-acetoitaphthofi CjJHgOjBrj, Formel IV auf S. 179. B. Durch Einw. von Brom auf 
2-Acetyl-naphthol-(l) in Chloroform (Fries, Frellstedt, B. 64, 720). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 147° (Zers.). Ziemlich schwer löslioh in Alkohol und Benzin. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. — Wird durch verd. Natronlauge, namentlich beim 
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Erwärmen oder bei Zusatz von etwas Alkohol, zersetzt. Beim Kochen der alkoh. Lösung in 
Gegenwart von Dimethyianüin entsteht 5-Brom-6.7-benzo-cumaranon (Syst. Nr. 2388). 

4-NKro-l-oxy-2-acetyl-naphthalin, 4-Nltro-2-acetyl-naphthol-(l) C xa H,0 4 N, Formel V 
(H 150) B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) auf 4-Brom-2-acetyl-naphthöl-(l) in Eis- 
essig (Fants, Ehlers, B. 56, 1308). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 159°. 
OH OH 



IV. ^Q' C °" CH,Br V. QQ-co.ch. VL Q2J 
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5. 3 - Oxy -2- acetyl - naphthalin , Methyl - [3 - oxy - naphthyl - (2}J - keton, 
3-Acetyl-naphthol-(2), 3-Oxy-2-aceUmaphthon C 1? H 10 O a , Formel VI. B. Beim 
Kochen von 3-Methoxy-2-acetyl-iiaphthalin mit Aluminiumchlorid in Benzol (Fries, Schimmel- 
schmidt, B. 58, 2839). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol oder Benzin). F: 112°. Leicht löslich 
in Benzol und Aceton^ schwerer in Alkohol und Benzin. — Das intensiv gelbe Natriumsalz 
wird durch Luftsauerstoff nicht oxydiert. 

3-Methoxy-2-acetyl-naphthalift, 3-Acetyl-naphthol-(2)-niethyläther, 3-Methoxy-2-aceto- 
naphthon C lt H. lt O i = CEL t -0-C l JI i -CO-CH a . B. Bei der Einw. von Methylzinkjodid auf 
3-Methoxy-naphthoesäure-(2)-chlorid in Toluol, anfangs unter Kühlung, dann bei Zimmer- 
temperatur (Fries, ScHTMMBLSCHMrDT, B. 68, 2839). — Prismen (aus Petroläther). F: 48°. 
Kp ao : 210 — 212°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol und Aceton, mäßig in Ben- 
zin. — Liefert bei der Kondensation mit Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung 3-Methoxy- 
2-cinnamoyl-naphthalin. 

3-Acetoxy- 2 -acetyl -naphthalin, 3-Acetyl-naphthol-(2)-acetat C 14 H 1S 3 = CH 3 CO-0- 
C^Hj-COCHg. B, Beim Behandeln von 3-Oxy-2-acetyl-naphthalin mit Acetanhydrid und 
Schwefelsäure (Fries, Schimmelsohmidt, B. 58, 2840). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101°. 

Dlacetylborsäureester des 3-AcetyI-naphthols-(2) C 19 H, 6 0,B = (CH S COO),BOC 10 H,- 
CO-CHj. B. Aus 3-Acetyl-naphthol-(2) und Pyroboraoetat in Acetanhydrid (Dimroth, .4.446, 
117). — Orangefarbene KrystaUe. 

Methyl- [3-oxy-naphthyl-( 2 ) J - keton - hydrazon, 3 - Oxy - 2 - acetyl - naphthalin - hydrazon 
C u H„ON a = HO-CioBLeCtCHjJiNNHa- B. Beim Kochen von 3-Oxy-2-acetyl-naphthalin mit 
überschüssigem Hydrazinhydrat und 1 Tropfen verd. Salzsäure in Alkohol (Fries, Schimmel- 
schmidt, B. 58, 2840). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 

6. 6 - Oxy - 2 - acetyl - naphthalin , Methyl - [6 - oxy - 
naphthyl- (2)/ -keton, 6 -Acetyl -naphthol -(2), 6 -Oxy- ^y^COCH, 

2-acetonaphthon C ia H 10 O s , s. nebenstehende Formel. B. Beim HO-L^X^J 
Kochen von 6-Methoxy-2-acetyl-naphthalin mit Aluminiumchlorid in 

Xylol (Fries, Schimmelschmidt, B. 58, 2841). — Prismen (aus Benzol). F: 172°. — Natrium - 
salz. Gelb. Die wäßr. Lösung fluoresciert grün. 

6-Methoxy-2-acetyl-naphthaHn, 6-AcetyI-naphthol-(2)-methyläther, ö-Methoxy-2-aceto- 
naphthon C 13 Hu0 8 = CHsO-CjoHgCOCHg. B. Bei der Einw. von Methylzinkjodid auf 
6-Methoxy-naphthoesäure-(2)-chlorid in Toluol (Fries, Schimmelschmidt, B. 58, 2841). — Nadeln 
(aus Benzin oder Methanol). F: 105°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, ziemlich leicht 
in Alkohol, mäßig in Benzin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C ia H ia O a . 

1 . 4 - Oxy -1- propionyl - naphthalin , 4 - Propionyl - naphthol -(1) C 13 H la O a , 
Formel VII. 

4-Methoxy-l-[/?-chlor-proplonyll-naph- ^ coc a H 5 oh 

thallnC 14 H 1 .O a Cl = CH 3 OC 10 H a COCH a - V II fY^ VIII ^Y^ co-c.h, 

CH a Cl. B. Aus 1-Methoxy-naphthalin und k>k> k^O 

/3-Chlor-propionylchlorid in Gegenwart von öh 

Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Mayer, Müller, B. 60, 2281). — Nadeln (aus Eisessig). F: 77—78°. 

2. 1 - Oxy -2- propionyl - naphthalin, Äthyl -[1- oxy - naphthyl - (2)] - keton, 

2 -Propionyl- naphthol- (1) C ls H lf O a , Formel VIII (H 152). Liefert beim Aufbewahren 
mit konz. Schwefelsäure l-Oxy-2-propionyl-naphthalin-sulfonsäure-(4) (Fries, Schimmelschmidt, 
B. 58, 2843). 

Athyl-[l-oxy-naphthy1-(2)]-ketazin C M H a4 O a N a = HOC 10 H e C(C a H 6 ):NN:C(C a H 8 )C IO H,- 
OH. B. Beim Kochen einer Lösung von 2-Propionyl-naphthol-(l) mit Hydrazinhydrat (Fries, 

12* 
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Schmmesjschmxdt, B. 58, 2842). — Rote Nadeln (aus Benzol). F: 232«. Schwer loshch in 
Alkohol und Eisessig, mäßig in Benzol, ziemlich leicht in Nitrobenzol. — Wird von konz. 
Salzsäure und wäßr. Alkalien kaum angegriffen. Liefert beim Aufbewahren in konz. Schwefel- 
säure das Azin der l-Oxy-2-propionyl-naphthalin-sulfonsäure-(4). 

Äthyl-ri-acetoxy-naphthyl-(2)l-ketazin C 30 H w O 4 N, = [CH 3 - CO-O-C 10 H 4 , C(C ? H,):N-] I . 
B. Beim Behandeln von Äthyl-[l-oxy-naphthyl-(2)]-ketazin mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Fries, Schimmelschmidt, B. 58, 2843). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 139°. 

4-Brom-l -oxy-2-propionyl-naphthaHn , 4 - Brom - 2 - propionyl - naphthot-( 1 ) C 13 H u 0,Br, 
Formel I. B. Aus 2-Propionyl-naphthol-(l) oder 2-Propionyl-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) 
und 2 Atomen Brom in Eisessig (Fries, Schimmelsohmidt, B. 68, 2843). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 97°. Leicht löslich in 

Benzol, mäßig in Eisessig, Alkohol ? H ? H 

und Benzin. j r^-^-co.c,H r , n r^~V^i c <> CHBr ch, 

4-Brom-l-oxy-2-Ia-brom-propio- " l^^Jv^J k^-CJ 

ny1]-naphtha!in, 4- Brom - 2-JTa-brom- ^ ^ r 

propionyl] - naphthol - (1 ) C 18 H 10 O a Br g , 

Formel II. B. Aus 2-Propionyl-naphthol-(l) oder 2-Propionyl-naphthol-(l)-sulfon8äure-(4) und 
4 Atomen Brom in Eisessig (Fries, Schimmelschmidt, B. 68, 2844). — Gelbe Krystalle. 
F: 138°. — Liefert beim Kochen mit überschüssiger 10%iger alkoholischer Natronlaugo 5 -Brom - 
2-methyl-6.7-benzo-cumaranon (Syst. Nr. 2388). 

4. Oxy-oxo-Verblndungen C 14 H u O,. 

1-fy.y.y-Trichlor-^-oxy-butyryll-naphthalin, Chloral-a-acetonaphthon Ci 4 H n 8 Cl 8 =-- 
C 10 H 7 COCH S CH(0H)CC1 8 . B. Aus Methyl-a-naphthyl-keton beim Erhitzen mit Chloral 
in Eisessig (Sen, Barat, J. indian ehem. Soc. 8, 411 ; C. 1927 I, 1440). — Krystalle (aus Benzol). 
F: 90 — 92°. — Gibt mit Carbamidsäurechlorid in Äther 4-Oxy-2-oxo-6-trichlormethyl-4-oc-naph- 

CC1 3 -HCCH,-C(OH)-C 10 H 7 n 
thyl-tetrahydro-1.3-oxazin 3 i V u 7 (Syst. Nr. 4300). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 18 O s . 

1 . 1,2.4.5 - Tetramethyl - 1 - phenyl - cyclohexadien - (2.4) -ol- (3) - on - (6) 
C w H 18 0,-CH 3 C<^{^l^^ ^>C<^ 5 ist desmotrop mit 1.2.4.5-Tetramethyl-l-phenyI- 
cydohexen-(4)-dion-(3.6), E II 7, 660. 

Methyläther, 3 - Methoxy - 1 .2.4.5 - tetramethyl - 1 - phenyl - cyclohexadien - (2.4) - on - ( 6) 

C 17 H so 2 =CH s -C<^jg H C ) I ^^^ ) ) >C<^^ 5 . B. Beim Behandeln der Enolform dos 

1.2.4.5-Tetramethyl-l-phenyl-cyclohexen-(4)-dionB-(3.6) mit Dimethylsulfat und Alkalilauge 
(Smith, Crawford, Am. Soc. 60, 880). — Nadeln (aus Methanol). ¥: 115°. — Ist gegen Perman- 
ganat beständig. 

Acetat, 3-Acetoxy-1.2.4.5~tetramethyl-l-phenyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) C 18 H M O a - 

CH, • C^Jch T CHa) ! C(C C O^ ^^ 5 ' B - Durch Acetylierung der Enolform des 1.2.4.5-Tetra- 
methyl-l-phenyl-cyclohexen-(4)-dions-(3.6) (Smith, Crawford, Am. Soc. 50, 880). — Nadeln. 
F: 140°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — Ist gegen Permanganat beständig. Reagiert 
nicht mit Phenyhnagnesiumbromid. 

2. 1.2.4J* - Tetramethyl - 3 - phenyl - cyclohexadien - (1.4) -ol- (3) - on - (6) 

C ie H 18 8 = 0C<^^}. : Sq^J>C<§^». B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von 

1 Mol Phenylmagnesiumbromid auf 1 Mol Durochinon (Smith, Crawtord, Am. Soc. 60, 879). — 
Prismen (aus Alkohol oder Äther). F: 203°. — Bildet kein Semicarbazon oder Phenylhydrazon und 
reagiert nicht mit Dimethylsulfat. Gibt bei der Acetylierung und bei der Oxydation mit 
Permanganat nur gelbe öle. Reagiert mit Phenyhnagnesiumbromid unter Bildung einer 
Metallverbindung, die l>eim Ansäuern ein öl gibt. 

6. Oxy-oxo-Verbindung»n C 17 H M O t . 

1. l-Isopropyl-4-[2-oxy-8tyTyl]-cyclohexen-(3)-on-(2), 7 - [2-Oxy-benzy- 
UdenJ -p- menthen -(l)-on- (3) , 7 - Salicyliden - dl - piperiton Ci 7 H M 0, == 

HOC 8 H 4 CH:CHC<§|^^ ) >CHCH(CHj) l . B. Aus Salicylaldehyd und dl-Piperiton 

(E II 7, 75) in 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbad oder in konz. Salzsäure (Earl, Read, 
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iSoe. 1926, 2074). — Hellgelbe Kry stalle (aus Alkohol). F: 177°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
schwer in kaltem Alkohol, Benzol und Äther. Löslich in Natronlauge mit orangegelber Farbe, 
unlöslich in Natriumdicarbonat-Lösung. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkali- 
lauge eine in wäßr. Alkalilaugen lösliche und eine in Alkalilauge unlösliche Verbindung 
C 17 H ti O,. 

2. 1 - Isopropyl -4- [4 -oxy - styryl] - cyclohexen - (3) -on- (2) C 17 H M 0, = 
HOC 6 H 4 CH:CHC<^|^^>CHCH(CH,) 2 . 

1 -Isopropyl-4-[4 - methoxy - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (2), 7 - Anisyllden - dl - piperlton 

C 18 H 22 2 = CH 3 OC 6 H 4 CH:CHC<^^"^ ) >CH-CH(CH3) t . B. Aus 1-Piperiton oder aus 

dl-Piperiton (E II 7, 75) und Anisaldehyd in konz. Salzsäure, besser aus dl-Piperiton und 
Anisaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Earl, Read, Soc. 1926, 2073). — Blaßgelbe Prismen 
(aus Alkohol). Rhombisch (Bentivoglio). F: 98°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, 
löslich in Alkohol und warmem Ligroin. 

3. 2-Oxo - 1-salicyliden - dekahydronaphthalin, l-Salicyliden-dehalon-(2) 
Ci 7 H ao 2 , Formel I. B. Bei der Kondensation von 0-Dekalon mit Saücylaldehyd in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge (J. D. Riedel, D.R.P. 422036; C. 19261, 2841; Frdl. 15, 1605). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 166°. 

4. 1 .7.7 - Trimethyl -3 -[2- oxy - benzyliden] - bicyclo -ß £.2) - heptanon-(2), 
3- [2-Oxy-benzyliden]-campher t 3-Sahcyliden-campher C 17 H, O 2 , Formel IL 

3- 1 2-Methoxy-benzyllden] -d-campher, 3 - [ - Methyl - salicyliden] - d-campher C 18 H„O f = 
XX) 

C 8 H J4 <( l (H 1 53). Piezoelektrizität : Lucas, C. r. 1 78, 1 891 . — Bei der Hydrie- 

H_I : CH ■ CjH^ • O • CH 8 
rung bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig entsteht 3-[2-Methoxy-hexahydrobenzyl]- 
d-campher (Detrie, Bl. [4] 38, 1273). Geschwindigkeit dieser Reaktion, auch in Gegenwart 
von 3-Anisyliden-d-campher: D., Bl. [4] 33, 1276, 1278. 

5. 1 .7.7 - Trimethyl -3 -[3- oxy - benxyliden] - bicyclo- [1 J2J2]-heptanon- (2), 
3- [3-Oxy-benzyliden]-d-campher C J7 H B0 O 2 , Formel II (H 154). Ültraviolett-Absorp- 
tionsspektrum in Alkohol: Haller, Lucas, C, r. 176, 48. 

.CO 
3-[3-Methoxy-benzyHdenl-d-campher C 18 H M E = C 8 H M <^ CH >ß R Q CH (H 154). 

Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Haller, Lucas, Cr. 176, 48. 

CH • C 9 H* OH H,C— C(CH,) -CO 

L H a C^ CH »"X!H^' C '^CO IL | ^(CH»), | 

H »C\ „,, ^-CH\ _„ ^CH, H «C — CH C : CH • CeH 4 OH 

6. 1 .7.7 - Trimethyl -3- [4- oxy - benxyliden] - bicyclo- ]lJ2J2]-hepUXnon-(2), 
3- [4-Oxy-benzyliden]-ca,mpher C 17 H 20 O 8 , Formel II. 

a) Rechtsdrehende Form f 3- [4- Oxy - benzyliden] - d-campher C 17 H M O t = 

C«H M <^ i (H 154). B. Durch Diazotieren von 3-[4-Amino-benzyliden]-d-campher 

M^ : CH • CjH^ • OH 

und Verkochen (Haller, Boudin, A. eh. [9] 17, 11). — [a] D : +536° (absol. Alkohol; c = 0,8). 

3- [4-Methoxy-benzyliden]-d-campher , 3 - Anisyllden - d - campher „ 3 - Anisal - d - campher 
CO 
C 18 H 8 ,0 2 = C 8 H 14 /i _ (H 154). Zirkularpolarisation der Krystalle: Lono- 

X-i : OH * C e H 4 • O • CH 3 
chambon, Bl. 8oc. franc. Min. 45, 243, 248; C. 19241, 2070. [<x]£: +496° (Alkohol; c = l), 
+ 456« (Benzol; c = 1) (Haller, Lucas, C. r. 180, 1804). \Rotationsdispersion (4358—6708 A) 
in Alkohol und Benzol bei 19°: H., L. Piezoelektrizität: Lucas, C. r. 178, 1892. — Liefert bei 
der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig je nach der Wirksamkeit des Kata- 
lysators 3 - [4 - Methoxy - hexahydrobenzyl] - d - campher oder 3 - Hexahydrobenzyl - d-campher 
(Detrie, Bl. [4] 88, 1273, 1276, 1277); Geschwindigkeit dieser Reaktion: D., Bl. [4] 88, 1275, 1276. 

b) Linksdrehende Form , 3- [4- Oxy - benzyliden] - 1 - campher Ci 7 H 80 O 2 = 
"X5:CHC,H 4 OH 
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3-f4-Methozy>ben2yUden]-l-cafflpher f 3-Anl8yIiden-I-campher C 18 H w O t =* 

CJLjCl (H 156). 2?. Aus der Natriumverbindung des 1-Camphers und 

Nf 1 • OH »GH • Ö • CH 
Anisaldehyd (D&mm, ÄL*[4] 88, 1273). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125°. [a] D : —531°. 
Änderung des opt. Drehungsvermögens während der katalytischen Hydrierung allein und in 
äquimolekularen Gemischen mit 3-Benzyliden-d-campher, 3-Salicyliden-d-campher, 3-Hexahydro- 
benzyliden-d-campher und 3-Äthyliden-d-campher: D., El. [4] 88, 1278ff. [Ammerlahn] 

h) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-ic0 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindunj»n C u H I0 O a . 

1. 2-Oxy-benzophenon, Phenyl-[2-oxy-phenyl]-keton, 2-Benzoyl-phenol 

Ci8H I0 O, = C 6 H B COC 6 H 4 OH (H 155; E I 569). F: 38,8* (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 48). 
Kp 14 : 176° (Billon, A.ch. [10] 7, 339). 

2-Methoxy-beiuophenon, 2-Benzoyl-anteol C 14 H 1S 0, = C,H 6 COC 6 H 4 OCH, (H 156; 
E I 569). B. Bei der Kondensation von 2-Methoxy-benzoylchlorid mit Benzol in Gegenwart 
von Aluminiumohlorid (Tasaki, Acta phytoch. 2, 55; C. 1925 II, 1355; Billon, A.ch. [10] 7, 
339). — F: 41° (Kahil, Nierenstein, Am. Soc. 46, 2557 Anm. 4). Kp, 8 : 194—196° (T.); Kp 14 : 
185° (B.). Absorptionsspektrum in Alkohol: T. — Liefert beim Behandeln mit amalgamiertem 
Zink und Salzsäure 2-Methoxy-diphenylmethan(ST0ERMER, Frick, B. 57, 27). Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub in alkal. Lösung bildet sich 2-Methoxy-diphenylcarbinol (K., N.). Gibt beim 
Kochen mit Natriumamid in Toluol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender ver- 
dünnter Natronlauge Benzoesäure (Lea, Robinson, Soc. 1926, 2354). 

2-Oxy-benzophenon-oc-oxim, 2-Oxy-benzophenon-h-oxim C 18 H u O,N = 

r< TT . C . C TT . OH 

* 5 iL e * *). Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freuden- 

HO-N 

bero, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — B. Durch Umsetzung von 2-Oxy-benzo- 
phenon mit Hydroxylaminhydrochlorid und 40 %iger Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur 
(Kohler, Bruce, Am. Soc. 58 [1931], 1572; Blatt, Russell, Am. Soc. 58 [1936], 1905 Anm. 11) 
oder zweckmäßiger unter kurzem Erwärmen auf dem Wasserbad (Meisenheimer, -Dorner, 
A. 602 [1933], 174). Neben dem ß-Oxim bei 2-stdg. Kochen von 2-Oxy-benzophenon mit Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (K., B.) oder in Gegenwart von 
Kaliumcarbonat oder Bariumcarhonat in Alkohol (M., D.). — Tafeln (aus Benzol + Petroläther 
oder aus verd. Methanol). F: 142 — 143° (K., B.). Ultra violett- Absorptionsspektrum in Alkohol: 
M., D„ A. 502, 167. — Verändert sich nicht beim Erhitzen auf 180—200° (K., B.). Lagert sich 
beim Kochen mit 20%iger Natronlauge (K., B.) oder besser mit 20%iger Kalilauge (M., D.) in 
das 0-Oxim um. Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther ein gelbes Hydrochlorid (F: 118 — 120°), 
das beim Erhitzen auf 140 — 145° in 2-Oxy-benzophenon und 2-Phenyl-benzoxazol übergeht 
(K., B.). 2-Phenyl-benzoxazol entsteht auch beim Behandeln des Oxims mit PC1 6 in Äther 
oder mit kalter konzentrierter Ameisensäure (K., B.). 

2-Oxy-benzophenon-/?-oxlm, 2-Oxy-benzophenon-n-oxim C 18 H u O,N — 
C,H 5 CC,H 4 OH 

n . Zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freuden- 

N*OH 
berg, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 1028. — B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln 
(aus Benzol 4- Petroläther oder aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 143° (Kohler, Bruce, Am. Soc. 
58, 1572), 142° (Meisenheimer, Dorner, A. 502, 174). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Alkohol: M., D., A. 502, 167. In 50%igem Methanol leichter löslich als das a-Oxim (M., D.). — 
Geht beim Erhitzen auf 180—200° in das a-Oxim über (K., B.). Wird b3im Kochen mit Alkali- 
laugen nur wenig verändert (K., B.). Gibt mit Chlorwasserstoff in Äther ein bei 132—134° 
sohmelzendes Hydrochlorid, dag beim Erhitzen auf 145° in 2-Phenyl-benzoxazol übergeht 
(K., B.). Lagert sich beim Behandeln mit PCI, in Äther in Salicylsäureanilid um (K., B.). 

G H 'C'C H 'Ö'CH- 
2-Methoxy-benzophenon-oc-oxim CuH^OjN = a * h ' * »). B. Beim Behan- 

deln von 2-Methoxy-benzophenon mit Hydroxylamin-hydroehlorid und Kaliumcarbonat in 

l ) Das H 156 beschriebene 2-Oxy-benzophenon-oxim vom Schmelzpunkt 133 — 134° ist ein 
Gemisch der beiden Stereoisomeren. 

•) Die Bezeichnung als a-Oxim und die Konfiguration ergeben sich aus der Analogie mit 
dem entsprechenden Oxim des 4-Methoxy-benzophenons, S. 186. 
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kalter wäßrig-inethylalkoholisoher Lösung (Billon, A. cä. [10], 7, 342). — Krystalle. F: 158° 
bis 169°. — Geht beim Umkrystallisieren aus heißem Eisessig in das /3-Orim über. Liefert bei 
der Einw. von PCI» in absoLÄther bei —15° unter Konfigurationsweohsel Benzoesäure- o-anisidid; 
analog entsteht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure Benzoesäure. 

C,H,-C-C,H.-OCH, 
2-Methoxy-benzopflenon-0-oxim C 14 H 18 O t N = hO-A ')• B. Aus 2-Meth- 

oxy-benzophenon-ac-oxim beim Umkrystallisieren aus heißem Eisessig (Billon, A. eh. [10] 
7, 341, 342). — Krystalle {aus Eisessig). F: 128—130°. — Liefert beim Erhitzen mit konz, 
Schwefelsäure Benzoesäure. Bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol bildet sich 2-Methoxy- 
benzhydrylamin (Syst. Nr. 1869). 

3-ChIor-2-oxy-benzophenon C 13 H 9 B C1, Formel I. B. Aus Benzoylchlorid und 2-Chlor- 
phenol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan bei 120 — 130° (Hayashi, 
J.pr. [2] 128, 295, 296). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol), die beim Aufbewahren nachdunkeln. 
F : 92,5 — 93°. Leicht löslich in Benzol, heißem Alkohol und heißem Eisessig, löslich in Petroläther. 
Die Lösung in verd. Alkalilauge ist gelb. 

3 - Chlor - 2 - methoxy - benzophenon C 14 H U 2 C1 = C„H 5 • CO • C 6 H 3 C1 • O • CH S . B. Aus dem 
Kaliumsalz des 3-Chlor-2-oxy-benzophenons und Dimethylsulfat in siedendem Toluol (Hayashi, 
J. pr. [2] 128, 296). — Viscoses öl. Kp 5 : 173 — 174°. Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 

5-ChIor-2-oxy-benzophenon C w H,O t Cl, Formel II. B. Bei der Kondensation von 4-Chlor- 
phenol oder besser von 4-Chlor-anisol mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Tetrachloräthan bei 120—130° (Hayashi, J.pr. [2] 128, 297, 298). Beim Erhitzen von 
Benzoesäure-[4-chlor-phenylester] mit Aluminiumchlorid (Wrmo, A. 446, 198). — Blaßgelbe 
Blättchen (aus Methanol). F: 93—94° (W.), 95—95,5° (H.). Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (W.), fast unlöslich in Wasser (H.). Schwer löslich mit gelber Farbe in kalter Alkalilauge 
und heißer verdünnter Natriumcarbonat-Lösung (H.). — Färbt sich beim Aufbewahren gelb 
(H.). Liefert bei 40-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 210° 6-Chlor- 
4-phenyl-cumarin (Syst. Nr. 2468) (W.). 

5 - Chlor - 2 - methoxy - benzophenon C 14 H u O,Cl «= C 6 H 6 • CO • C 6 H S C1 • • CH 3 . B. Aus dem 

Kaliumsalz des 5-Chlor-2-oxy-benzophenons und Dimethylsulfat in siedendem Toluol (Hayashi, 
J. pr. [2] 128, 298). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100,5—101°. Leicht löslich in Benzol und Eis- 
essig, löslich in heißem Alkohol und Petroläther, fast unlöslich in Wasser. 
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S-Nitro-2-methoxy-benzophenon C 14 H 1 ,0 4 N, Formel III. B. Beim Kochen von 6-Chlor- 
3-nitro-benzophenon mit Natriummethylat-Lösung in Benzol (Meisenhrimer, Zimmermann, 
v. Kummer, A. 448, 218). — Blaßgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 129°. Leicht löslich in Aceton, 
löslich in Alkohol. 

Oxlm C 14 H ia 4 N, = C e H 6 C(:NOH)C,H 8 (NO s )OCH 8 . B. Beim Erhitzen von 5-Nitro- 
2-methoxy -benzophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol im Rohr auf 140 — 150° 
(Meisenheimer, Zimmermann, v. Kummer, A. 446, 218). — Blättchen (aus Alkohol). F: 195°. — 
Liefert beim Behandeln mit PC1 B in Äther [5-Nitro-2-methoxy-benzoesäure]-anilid. Bei der 
Einw. von wäßrig-alkoholischer Kalilauge bildet sich 5-Nitro-3-phenyl-indoxazen (Formel IV; 
Syst. Nr. 4199). 

3.5-Dinitro-2-methoxy-benzophenon C 14 H 10 6 N,, Formel V (H 157). Liefert beim Be- 
handeln mit Hydroxylamin in schwach essigsaurer Lösung 5.7-Dinitro-3-phenyl-indoxazen 
(Formel VI; Syst. Nr. 4199) (Meisen- 

heimer, Zimmermann, v. Kümmer, A. ch»-o NO t o»s-^^> cCbH* 

44«» 215). V. C4 h s .co.< > VI. IT 1 

3 JS - Dinltro - 2 - oxy - benzophenon- — - iT^ ° 

oxim CuHjOeN, = C e H 8 C(:NOH)- N0 « N0 « 

C,H t (NO,) a OH. — Kaliumsalz KC 18 H 8 0,N s . B. Beim Aufbewahren von 5.7-Dinitro-3-phenyl- 
indoxazen (Formel VI; Syst. Nr. 4199) mit alkoh. Kalilauge (Meisenheimer, Zimmermann, 
v. Kummer, A. 446, 215). Roter Niederschlag. Zersetzt sich zwischen 180° und 200° unter 

] ) Die Bezeichnung als /3-Oxim und die Konfiguration ergeben sich aus der Analogie mit 
dem entsprechenden Oxim des 4-Methoxy-benzophenons, S. 186. 
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Schwarzfärbung. liefert beim Erwärmen mit Wasser oder kons. Schwefelsäure 5.7-Dinitro- 
3-phenyl-indoxazen zurück. 

5 - Nitro - 2 - mercapto • benzophenon, 4 - Nitro - 2 - benzoyl - thlophertol hs 

C u H,0»NS, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 6-Chlor- f — , 

3-nitro-benzophenon mit Natriumsulf id und Schwefel in Alkohol (Fries, c « h s' co \ / 
A. 464, 287). — Gelbliche Bl&ttchen (aus Tetrachlorkohlenstoff) oder Nadeln £ 

(aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 125°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Eisessig. Die Lösung in Natronlauge ist dunkelrot. — Gibt bei der Oxydation mit Luft 
in siedendem Eisessig 4.4'-Dinitro-2.2'-dibenzoyl-diphenyldisulfid. 

5 - Nitro - 2 - methylmercapto-benzophenon C 14 H n 3 NS = C,H 8 - CO • C,H 8 (NO,) • S • CH,. B. 
Beim Behandeln von 5-Nitro-2-mercapto-benzophenon mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung 
(Fries, A. 454, 288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 89°. Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. 

4.4'-Dinltro-2.2'-dlbenzoyl-diphenylsul!id C M H ie O,N 8 S = [C,H 5 OOC,H 8 (NO,)],S. B. 
Beim Erwärmen von 6-Chlor-3-nitro-benzophenon mit Natriumsulfid in verd. Alkohol (Fbies, 

A. 454, 289). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 205°. Ziemlich leioht löslich in Eis- 
essig und Benzol, schwer in Alkohol, Äther und heißem Aceton. 

4.4'- Dinitro - 2.2'- dibenzoyl - dlphenyldisulfld C M H w O a N,S, = [C,H S • CO- C,H,(N0 4 ) • S-] r 

B. Beim Durchleiten von Luft durch eine siedende Lösung von 5-Nitro-2-mercapto-benzophenon 
in Eisessig (Fbies, A. 454, 288). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 177°. Ziemlich leicht 
löslich in warmem Aceton, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff, schwerer in Eisessig, fast unlöslich 
in Alkohol. Löslich in heißer wäßrig-alkoholischer Natronlauge mit blutroter Farbe. 

4 - Nitro - 2 - benzoyl-phenylschwef elbromjd QuHaOjNBrS = C fl H 6 • CO • C fl H 8 (NO,) • SBr. B. 
Beim Kochen von 4.4'-Dinitro-2.2'-dibenzoyl-diphenyldisulfid mit 1 Mol Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Fbies, A. 454, 290). — - Gelbe Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 146° (Zers.). 
Löst sich in kalter alkoholischer Natronlauge mit blutroter, in konz. Schwefelsäure mit hellroter 
Farbe. — Spaltet beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure Bromwasserstoff und Brom ab. 
Zersetzt sich beim Aufbewahren an feuchter Luft oder beim Kochen mit Alkohol, Wasser oder 

Eisessig. Beim Erhitzen mit Aceton entstehen 4.4'- Dinitro-2.2'-di- _ v ^~. _ -. 

benzoyl-diphenyldisulfid und Bromaceton. Beim Kochen mit konz. z | j h " * 5 

Ammoniak in Benzol oder Einleiten von Ammoniak in die heiße ^_--^v.8^'' 1 * 

Lösung in Benzol bildet sich ö-Nitro - 3-phenyl - oc/J-benzieothiazol 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4199). Gibt beim Kochen mit Anilin in Benzol auf dem 
Wasserbad ö-Nitro-3-phenyl-a./?-benzisothiazol-bromphenylat-(2); reagiert analog mit p-Toluidin 
und mit Methylamin. 

2. 3-Oxy-benzophenon C 13 H 10 O 2 = C,H 6 COC,H 4 OH. 

3 -Methoxy- benzophenon, 3 - Benzoyl - anisol C 14 H lt O, = C,H,;COC,H 4 OCH, (H158; 
E I 569). Zur Bildung durch Oxydation von 3-Methoxy-benzhydrol mit Dichromat und Schwefel- 
säure (H 158) vgl. a. Lea, Robinson, Soc. 1926, 2354. — F: 38° (L., R.), 35—36° (Tasaki, 
Acta phytoch. 2, 56; C. 1925 II, 1355). Absorptionsspektrum in Alkohol: T. — Liefert beim 
Kochen mit Natriumamid in Toluol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 
verdünnter Natronlauge 82 Mol-% Benzoesäure und 18 Mol-% 3-Methoxy-benzoesäure (L., R.). 

3. 4-Oxy -benzophenon, Phenyl-[4-oxy-phenyl]-keton, 4- Benzoyl -phenol 

C,aH 10 O t = C 6 H 8 -CO-C 6 rVOH (H 168; E I 669). B. Zur Bildung durch Erwärmen von 
Phenol bzw. Phenylbenzoat mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Zinkchlorid und nachfolgende 
Verseifung (H 158) vgl. Minajew, HC. 58, 307; C. 1927 I, 84. Entsteht in quantitativer Ausbeute 
beim Erhitzen von Phenylbenzoat mit Aluminiumchlorid auf 140° (Rosenmund, Sohnübb, 
A. 460, 89). — Ist monotrop trimorph (Schäum, Unoer, Z.anorg.Ch. 182, 94; Sch., A. 462, 
203). Die stabile Modifikation schmilzt bei 133,75° (korr.) (Montaonb, ä. 89, 341), 134,0° (Soh., 
IL), 135° (Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2867), die beiden metastabilen Modifi- 
kationen bei ca. 122° (Sch., U.). Gegenseitige Umwandlung der 3 Modifikationen: Soh., U.; 
Sch. Kp M : 261° (Mo.). Leicht löslich in Aceton, löslich in Benzol und Nitrobenzol, unlöslich 
in Benzin und Natriumdisulfit-Lösung (R. Meyer, Gerloff, B. 56, 102). Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist grünstichig gelb (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 338). — Thermische Analyse 
des Systems mit Sarkosinanhydrid (Additionsverbindung 1:1, F: 91,5 — 92°; Eutektika mit 
Sarkosinanhydrid bei ca. 86°, mit 4-Oxy-benzophenon bei ca. 84°) : Pfeiffer, Wang, Z. ang. 
Ch. 40, 985, 989« 

Gibt bei der Chlorierung bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig 3.5-Diohlor-4-oxy- 
benzophenon (Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2868). Beim Schütteln mit Bromwasser 
oder beim Behandeln mit Bromkaliumbromid in alkal. Lösung unterhalb 5° bildet sich 3.5-Di- 
brom-4-oxy -benzophenon (B., J., Sc.). Zur Bromierung in essigsaurer Lösung (H 1Ö9) vgl. 
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Montagnk, R. 41, 710. Die Einw. vcaCJod in alkal. Lösung führt zur Bildung von 3-Jod-4-oxy- 
benzophenon, während beim Behandeln mit Jodmonochlorid in Gegenwart von Natriumacetat 
in Eisessig 3.5-IMjod-4-oxy-benzopb.enon entsteht (B., J., So.). Gibt bei der Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,4) bei 0° oder beim Erwärmen mit der berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,5) 
in Eisessig -f Acetanhydrid auf 60 — 60° 3-Nitro-4-oxy-benzophenon; beim Erwärmen mit 
überschüssiger Salpetersäure (D: 1,4) auf 40° erhält man 3.5-Dinitro-4-oxy-benzophenon (B., 
J., Sc.). Bleibt bei tagelangem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (200 g Kaliumhydroxyd in 1 1 Alkohol) 
unverändert (Montagnb); beim Erwärmen mit 35 — 40%iger Natronlauge oder beim Kochen 
mit verd. Salzsäure oder Zinkchlorid-Lösung entstehen ölige Produkte (Minajew, SK. 58, 307). 
Liefert bei der Umsetzung mit p-Tolylmagnesiumbromid ein GemiBch von 4'-0xy-4-metbyl- 
triphenylcarbinol und 3-Methyl-fuchson (Hahn, Am. Soc. 48, 177 ; vgl. Ramabt-Lucas, Mabty- 
noff, 51 [5] 8 [1941], 882). 

H 159, Z. 2 v. o. statt „farblos' 1 lies „mit gelber Farbe (Hantzsch, ß. 39, 3094)". 

4 - Methoxy - benzophenon , 4 - Benzoyl - anisol, Phenyl - [4 - methoxy - phenyl] - keton , 
Phenyl-anisyl-ketonC u H,jO, = C,H 8 COC 6 H 4 OCH3(H159;E1569). B. Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Anisol in Gegenwart von Zink in Äther (Kauf- 
mann, Fuchs, Ar. 1924, 124). Beim Kochen von Anisol mit Benzoesäure-phenyümid-chlorid in 
Gegenwart von Alummiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und längeren Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit verd. Salzsäure (Staudingeb, Goldstein, Schlenkeb, Helv. 4, 362). Entsteht aus 
4-Methoxy-diphenylmethan bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung (vgl. Rennie, 
Soc. 41 [1882], 37, 227) nur in geringer Menge, beim Behandeln mit Chromtrioxyd in Eisessig in 
ca. 56%iger Ausbeute (Shobt, Stewabt, Soc. 1929, 557). Entsteht ferner durch Oxydation von 
4-Methoxy-benzhydrol mit Chromsäure (Tiffeneau, Obechow, Bl. [4] 87, 435 Anm.). Beim Er- 
hitzen von 2-Oxy-3-[4-methoxy-phenyI]-indazol über den Schmelzpunkt (v. Auwebs, Stbödteb, 
B. 59, 530). — F: 63—64° (Tl., O., Bl. [4] 87, 1417). Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, 
Acta, phytoch. 2, 56; C. 1926 II, 1355. Depolarisationsgrad des in untcrkühltem 4-Methoxy -benzo- 
phenon gestreuten Lichts bei 17°: Lautsch, Ph. Gh. [B] 1, 118. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit grüngelber Farbe (Dilthey, Mitarb., J. fr. [2] 117, 338). Ebullioskopiscb.es Verhalten in 
Trichloräthylen: Walden, Ann. Acad. Sei. fenn. [A] 29, Nr. 23, S. 5; C. 19281, 166. 

Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und alkoh. Natronlauge 4-Methoxy-benzhydrol 
(Noebis, Blake, Am. Soc. 50, 1811). Bei der Einw. von Zinkstaub in Eisessig auf dem 
Wasserbad bildet sich ms.m8-Bis-[4-methoxy-phenyl]-desoxybenzoin (Tiffeneau, Obechow, 
Bl. [4] 87, 435). Geschwindigkeit der photochemischen Reduktion zu a.a'-Diphenyl-a.a'-bis- 
[4-methoxy-phenyl]-äthylenglykol durch absol. Alkohol: Cohen, R. 89, 258. Gibt bei der 
Chlorierung je nach den Bedingungen 3-Chlor - 4-methoxy- benzophenon oder 3.5-Dichlor- 
4-methoxy -benzophenon (Blakey, Jones, Scabbobouqh, Soc. 1927, 2867). B.i der Einw. von 
Brom erhält man je nach den Bedingungen 3-Brom-4-methoxy-benzophenon oder (unter Auf- 
spaltung der Methoxy gm ppe) 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon (B., J., Sc, Soc. 1927, 2868, 2869). 
Liefert mit 1 Mol Jodmonochlorid in Eisessig 3-Jod-4-methoxy-benzophenon (B., J., Sc.). Gibt 
beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) ohne Verdünnungsmittel bei gewöhnlicher Temperatur 
3-Nitro-4-methoxy-benzophenon, in Eisessig + konz. Schwefelsäure unterhalb 10° 3.3'-Dinitro- 
4-methoxy -benzophenon, 3.2'-Dinitro-4-methoxy-benzophenon und andere Produkte; bei der 
Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,5) und konz Schwefelsäure bilden sich 3.5.3'-Trinitro- 
4-methoxy-benzophenon, 3.5.2'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon und andere Produkte (B., J., 
Sc, Soc. 1927, 2870—2872; vgl. van Alphen, R. 49 [1930], 383). Beim Kochen mit Natriumamid 
(vgl. H 159) in Toluol und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender verdünnter Natron- 
lauge erhält man ca. V» Mol Benzoesäure und ca. 2 /s Mol 4-Methoxy-benzoesäure (Lea, Robinson, 
Soc. 1926, 2353, 2354; vgl. a. Schönbebg, A. 486, 213). 

4-Äthoxy-benzophenon, Phenyl- [4-äthoxy-phenyll -keton, 4-Benzoyl-phenetol C 16 H M 8 = 
C e H B C0C 6 H 4 0C 8 H B (H 159; E I 569). B. Beim Erhitzen von 4'-Jod-4-äthoxy-benzophenon 
mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Montagne, R. 39, 356). — Krystalle (aus Benzol + Iigroin). 
Monoklin Bphenoidisch (Jaeoeb, R. 41, 709; Versl. Akad. Amsterdam 85, 54; C. 1926 II, 200). 
Der Schmelzpunkt variiert zwischen 42° und 46,5° (J., Versl. Akad. Amsterdam 85, 54; vgl. a. 
M., B. 89, 344, 357); F: 47-48° (Tobbes, Bl. [4] 87, 1593; An. Soc. espan. 24, 85; G. 1926 II. 
21). Bildet leicht unterkühlte Schmelzen, die erst beim Impfen wieder krystallisieren (J., R. 
41, 709). Kpjj: 245—250°; Kp 15 : 215—225° (T.); Kp 21 : 227° (M., R. 89, 344). — Liefert bei 
48-stündigem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° 4-Äthoxy-benzhydrol (M., R. 89, 344). 

4-PropyIoxy-benzophenon C le H„0, = C,H 8 • CO • C 6 H 4 • O • CH, • C 2 H 8 . B. Aus Propylphenyl- 
äther und Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Tobbes, 
Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espan. 24, 86; C. 1926 II, 21). — Blättchen (aus Alkohol). F: 65—66° 
(T.; Lby, Kibchneb, Z.anorg.Ch. 178, 409). 

4 - Butyloxy - benzophenon C 17 H lg O, = C,H B COC,H40[CH,] 3 CH3. B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Tobbes, Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espan. 24, 87; C. 1926 II, 21). — 
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F: 80—36° (Ley, Kirchner, Z. anorg. Ch. 178, 409), 3&--89 (T.). Siedet unter gewöhnlichem 
Druck bei 285—245« (T.). 

4 - Isoamyloxy - benzophenon CjgHjoO, ==C,H B 'COC,H 4 OC 8 H„. B. Analog den vor- 
angehenden Verbindungen (Torres, Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. eapaü. 24, 87; C. 1826 II, 21). — 
8 edtt unter gewöhnliclem Diuck bei 225—240°. 

4 -Phenoxy- benzophenon, 4 -Benzoyl- diphenyläther C 19 H u O, = C,H s C0C,H*0C,H 6 
(H 159). Vgl. dazu Torres, Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espati. 24, 87; G. 1926 II, 21. 

4-[4-Nitro-phenoxy]-benzophenon, 4 - Nitro-4-benzoyl-dlphenyläther C lf H ls 4 N = C,H 5 - 
CO-C 8 H 4 -0-C 9 H 4 -NO t . B. Aus 4-Nitro-diphenyläther, Benzoylchlorid und Aluminiunichlorid 
in Schwefelkohlenstoff bei 45° (Dh/they, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360). — Krystalle (aus Benzol), 
F: 126°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünstichig gelber Farbe. — Phenylhydrazon 
C^B^O»^. F: 167°. 

4 - p - Kresoxy - benzophenon , 4 - Methyl -4'- benzoyl - diphenyläther C^Hj.O, = C e H 8 • CO • 
C,H 4 '0-C,H 4 'CH 8 . B. Aus 4-Methyl-diphenyläther, Benzoylchlorid und Alunüniumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 358). — Krystalle (aus Ligroin). F: 68°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

4.4'-Bls-[4-benzoyl-phenoxy] -diphenyläther C 38 H a6 5 = (C e H 6 COC,H 4 OC,H 4 ) f O. B. Aus 
4.4'- Diphenoxy-diphenyläther und 2 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Alunüniumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 123). — 
Krystalle (aus Benzol). F: 205 — 206°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe Färbung. 

4.4' - Dlbenzoyl - diphenyläther C M H 18 O a = C 8 H 6 COC 6 H 4 OC 6 H 4 COC e H 6 . B. Aus 
Diphenyläther und 2 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 353). Entsteht ferner beim Erhitzen von 4-Brom-benzo- 
phenon mit dem Kaliumsalz des 4-Oxy-benzophenons in Gegenwart von Kupferpulver auf 240° 
(D., Mitarb.). — Krystalle (aus Methanol oder Ligroin). F: 163 — 164°. Leicht löslich in Benzol, 
Schwer in Äther und Tetrachlorkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

4 - Acetoxy - benzophenon C 15 Hi,0 8 = C e H 6 COC 6 H 4 OCOCH, (H 160). B. Durch 
Acetylierung von 4-Oxy-benzophenon in Pyridin (Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2867). 

4-Benzoyl-phenoxyesslgsäure C 18 H 12 4 = C 6 H s COC 6 H 4 OCH,C0 2 H. B. Durch Ver- 
seifung des Äthylesters (s. u.) (Toeres, An. Soc. tapan. 24, 88; C. 1926 II, 21). — F: 154—156° 
(T., Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espari. 24, 88). 

Äthylester C 17 H 16 4 = C 6 H 8 COC e H 4 OCHjC0 8 CjH 6 . B. Aus 4-Oxy -benzophenon und 
ChloreBBigsäureäthylester in Natriumätnykt-Lösung (Torres, Bl. [4] 37, 1594; An. Soc. espan. 
24, 88; C. 1926 II, 21). — F: 84—85°. 

4-Oxy-benzophenon-oxim, PhenyI-[4-oxy-phenyl]-ketoxim C 18 H n O,N = C,H 8 -C(:N-OH)- 
C 6 H 4 -OH (H 160). Nach neueren Untersuchungen besitzt das bei 152° schmelzende oc-Oxim 
die Konfiguration I, das bei 81° schmelzende /?-Oxim die Konfiguration II 1 ) (vgl. J. Meisbn- 
heimer, W. Theilacker in K. Freude nbero, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1028). 

_ C 8 H 5 .C.CgH 4 OH XT C 6 H 6 CC«H 4 .OH 

1. » II. ii 

ST-OH HO N 

C H "C'C H 'O'CH 
4-Methoxy-benzophenon-oc-oxim C, 4 H 18 0,N = 6 6 n " * 8 (H 161 ; E I 570). Zur 

Konfiguration vgl. J. Meisenheemer , W. Theilacker in K. Frxudenbero, Stereochemie 
[Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — F: 146° (Meisekheimer, Dorner, A. 502 [1933], 173). — Gibt 
bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol 4-Methoxy-benzhydrylamin (Billon, Cr. 
182, 471; A.ch. [10] 7, 337). Lagert sich beim Erwärmen mit Oxalylchlorid in absol. Äther 
in Anissäureanilid um (Adams, Ulich, Am. Soc. 42, 608). 

4 -Methoxy- benzophenon -/3-oxün C 14 H 18 0,N = c A-C-CA-0-CH t ^ ^ E x 570) 

Zur Konfiguration vgl. J. Meisenhetmer, W* Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie 
[Leipzig-Wien 1933], S. 1028. — F: 118° (Meisenhetmer, Dorner, A. 602 [1933], 178). — 
Gibt bei der Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol 4-Methoxy-benzhydrykmin (Billon, 
Cr. 182, 471; A.ch. [10], 7, 337). 

4-Athoxy-benzophenon-oxim C u H M O s N = C 4 H 6 C(:NOH)C,H 4 OC.H s . Krystalle (aus 
Alkohol). F: 135—136° (Torres, Bl. [4] 87, 1693; An. Soc. espafi. 24, 86; C. 1926 II, 21). — 
Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Essigsäure in Alkohol 4-Äthoxy-benz- 
hydrylamin. 

*) Nach Mbisenheimer, Dorne* (A. 602 [1933], 173) schmilzt das ecOxim bei 159*. das 
/?-Oxim bei 83°. 
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4~Propyloxy-benzophenoii-oxim C w H„O t N=C < H,- C( :N- OH) • C,H 4 - O- CHj- C 8 H,. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 104—105° (Torbes, Bl. [4] 87, 1694; An. Soc. espaÄ. 24, 86; C. 1926 II, 21). 

4-Butyloxy-benzophenon-oxhn C 17 H w O,N = C,H 5 -C(:NOH)C e H 4 0[CH a ] a CH 8 . F: 04° 
bis 96° (Tobrbs, Bl. [4] 87, 1594; ^n. Soc. eapaü. 24, 87; C. 192« II, 21). 

4-Isoamyloxy-benrophenon-oxlm C lg H 81 OjN = C a H s • C( : N • OH) • C e H 4 • O • CgHn . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 93—94° (Torbes, Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espafi. 24, 87; C. 1926 II, 21). 

4 - Phenoxy - benzophenon - oxlm C w H 16 8 N = C 6 H 6 C(:NOH)C 6 H 4 OC 8 H 5 . F: 124° 
{Torbes, Bl. [4] 87, 1594; An. Soc. espafi. 24, 87; C. 1926 II, 21). 

4- [4-Nitro-phenoxy ] -benzophenon-o xim C 19 H 14 4 N 8 = C 6 H 5 • C( : N • OH) • C 8 H 4 • • C 8 H 4 • NO a . 
Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 162° (Dilthky, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360). 

4- p-Kresoxy- benzophenon- oxlm C,oH 17 8 N = C,H 6 C(:N- OH)C 6 H 4 - OC e H 4 CH s . 
Krystalle. F: 138° (Dilthey, Mitarb., J.pr. [2] 117, 358). Wenig beständig. 

Dtoxim des 4.4'-Bi6-£4-benzoy1-phenoxy]-dlphenyläthers C 88 H M 6 N a = [C 6 H 5 -C(:NOH)- 
CeH.OCjILJjO. Krystalle (aus Benzol). F: 196—197° (Zers.) (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 
124, 124). 

Dioxim des 4.4- Dibenzoyl - dlphenyläthers C M H 80 O 8 N 8 = [C,H 5 - C(:N • OH) •C.HJ.O. 
Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 215—216° (Zers.) (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 354). 

Oxlm des 4-Benzoyl - phenoxy essigsäureäthylesters C 17 H 17 4 N = C a H 5 • C( : N • OH) • C,H 4 • 
OCH 8 C0 8 C 8 H 6 . F: 78—79° (Tobres, Bl. [4] 37, 1595; An. Soc. espan. 24, 88; C. 1926 II, 21). 

3 -Chlor- 4 -oxy- benzophenon CigHjOjCl, s. nebenstehende Formel Cl 

(H 161). B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-phenol oder 2-Chlor-anisol - 

mit Benzoylohlorid und Aluminiumchlorid in Tetraohloräthan auf 120° CeHj-CO-/ VOH 
bis 130° (Hayashi, J.pr. [2] 128, 293). Beim Erhitzen von 3-Chlor- 

4-methoxy-benzophenon mit Aluminiumchlorid in Tetraohloräthan auf 100 — 111° (H.). — 
F: 180 — 181°. Leicht löslich in heißem Benzol und Eisessig, schwer in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Petrolather und Wasser. Leicht löslich in verd. Natronlauge oder Sodalösung 
mit gelber Farbe. 

3-Chlor-4-methoxy-benzophenon C 14 H n O a Cl = C fl H 5 COC 6 H 8 C10CH 3 . B. Aus 2-Chlor- 
anisol und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetraohloräthan bei 120° 
bis 130° (Hayashi, J. pr. [2] 128, 293). Beim Behandeln von 3-Chlor-4-oxy-benzophenon- 
kalium mit Dimethylsulfat in siedendem Toluol (H.). Durch Einw. von etwas weniger als 1 Mol 
Chlor auf 4-Methoxy-benzophenon in kaltem Eisessig (Blakey, Jones, Scarborottgh, Soc. 
1927, 2867). — Prismen (aus Methanol). F: 98° (B., J., So.), 99—09,5° (H.). Leicht löslich in 
Benzol und in heißem Eisessig und Alkohol, sehr schwer in Petrolather (H.). — Gibt bei weiterer 
Chlorierung in Eisessig 3.5-Dichlor-4-methoxy-benzophenon (B., J., Sc). 

4' - Chlor - 4 - oxy - benzophenon C 18 H»0 8 C1 = C 9 H 4 C1 • CO • C„H 4 • OH. B. Neben anderen 
Verbindungen beim Erhitzen von 4'-Chlor-4-amino-benzophenon mit Natriumnitrit in Alkohol 
und konz. Schwefelsäure (Montagne, R. 89, 342). Aus 4'-Chlor-4-äthoxy-benzophenon durch 
Erhitzen mit Eisessig und Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (M., R. 89, 343). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 179,25° (korr.). Kp 18 : 257°. 

4'-Chior-4-ftthoxy-benzophenon C 16 H 18 8 C1 = C 6 H 4 ClCOC e H 4 OC g H 6 . B. Aus Phenetöl 
und 4-Chlor-benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Mon- 
tagne, R. 89, 346). Neben anderen Verbindungen beim Diazotieren von 4'- Chlor-4-amino- 
benzophenon mit Natriumnitrit in alkoh. Schwefelsäure und nachfolgenden Kochen (M., R. 39, 
342). — Nadeln oder Tafeln (aus Benzol + Petrolather oder aus Essigester). F: 121,25° (korr.). 
Kp 18 : 223°. — Liefert bei 48-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° 4'-Chlor-4-äthoxy- 
benz hydrol und 4.4'-Diäthoxy-benzophenon. 

3.5-Dichlor-4-oxy-benzophenon C 18 H 8 0,C1„ s. nebenstehende Formel. Cl 

B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 4-Oxy-benzophenon • 

in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat (Blakey, Jones, Soar- C 6 H 5 CO • <; ^> OH 
bobouoh, Soc. 1927, 2868). Beim Kochen von 3.5-Dichlor-4-methoxy- 
benzophenon mit Bromwasserstoffsäure und Eisessig (B., J., Sc). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 148°. 

3.5-Dlchlor-4-methoxy-benzophenon C, 4 H 10 O 8 Cl 8 = C 6 H 6 COC 6 H 8 Cl 8 OCH 3 . B. Beim 
Einleiten von Chlor in geschmolzenes 4-Methoxy-benzophenon bei Gegenwart von Jod oder in 



Losungen von 4-Methoxy-benzophenon in siedendem Tetrachlorkohlenstoff oder in Eisessig 
bei Gegenwart von Natriumacetat (Blakey, Jones, Scarbobough, Soc. 1927, 2867). Durch 
Chlorierung von 3-Chlor-4-methoxy - benzophenon in Eisessig (B., J., Sc). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 74°. 
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3.5- Dichlor- 4- tnethoxy-benzophenoii-oxim CuHnOjNO, = C i H,-C(:N-OH)«C»ILjCVO- 
CH t . Nadeln (aus Alkohol). P: 146° (Blakby, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2867). — liefert 
bei der Einw. von FÖL ( in Äther 3.5-Dichlor-4-methoxy-benzoesäure-anilid. 

3 - Brom - 4 - oxy - benzophenon C J8 H,O i Br, s. nebenstehende Formel Br 

(H 161). B. Beim Kochen von 3-Brom-4-methoxy-benzophenon mit • 

Eisessig und Bromwasserstoffsäure (Blakby, Jones, Scarborough, CjHs.CO-/ Voh 

Soc. 1927, 2867, 2869). — F: 183° (B., J., So.), 183,25» (korr.) (Montagnb, n ' 

B. 41, 711). — Bleibt bei tagelangem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge unverändert (M.). 

3-Brom-4-methoxy-benzophenonC 14 H n O t Br = C 8 H e COC,H 8 BrOCH 8 . B. Aus4-Meth- 
oxy-benzophenon beim Behandeln mit Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig bei 
Zimmertemperatur im Sonnenlicht oder bei 100° oder in siedendem Pyridin (Blakby, Jones, 
Scarborough, Soc. 1927, 2868). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. — Gibt bei der Chlorierung 
bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig 5-Chlor-3-brom-4-methoxy-benzophenon. 

3-Brom-4-äthoxy-benzophenon C 15 H 18 O a Br = C a H 6 COC 6 H 8 BrOC,H 6 . B. Beim Kochen 
von 3-Brom - 4-oxy- benzophenon mit Äthyljodid in alkoholisch-alkalischer Lösung (Montaone, 
B. 41, 713). Aus 4-Äthoxy-benzophenon und Brom in Eisessig (ML, B. 41, 713). — Tafeln (aus 
Benzol -J- Ligroin). Rhombisch bipyramidal (Jabgbb, B. 41, 714; Versl. Akad. Amsterdam 
86, öö; C. 1926 II, 200). F: 102,25° (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 100° 3-Brom-4-äthoxy-benzhydrol. 

C H 'V'V TT TJr'O-OTT 

3-Brom-4-methoxy-benzophenon-a-oxim C H H 1!: 2 NBr - * 8 n 6 3 s . Zur 

N*OH 
Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, W. Thbilackbr in K. Fbbüdenbbro, Stereochemie 
[Leipzig -Wien 1933], S. 1028. — B. Neben dem /9-Oxim (s. u.) beim Kochen von 3-Brom- 
4-methoxy-benzophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
(Blakby, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2868). — Tafeln (aus Alkohol). F: 164°. — Liefert 
bei der Einw. von PC1 6 in Äther 3-Brom-4-methoxy-benzoesäure-anilid. 

C 1 TT * P • f 1 TT "Rr • O • CTT 

3-Brom-4-methoxy-benzophenon-/3-oxhn C 14 H ia O f NBr = 9 6 V ' 8 '. Zur 

Konfiguration und zur Bildung vgl. die Angaben im vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus 
30%igem Alkohol). F: 111,5° (Blakby, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2868). — Liefert bei 
der Einw. von PC1 6 in Äther Benzoesäure- [3-brom-4-methoxy-anilid]. 

2- Brom - 4 - oxy - benzophenon C 19 H,O t Br = C 6 H 4 BrCOC 8 H 4 OH. B. Aus 2'-Brom- 
4-äthoxy-benzophenon beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure und Eisessig (Montagnb, B. 
42, 609). — Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 114° (korr.). Kp 10 : 260° (korr.). — Bleibt 
beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° fast unverändert. 

2-Brom-4-äthoxy-benzophenon C, 8 H„0 8 Br = C,H 4 BrCOC 6 H 4 OC 8 H 6 (H 162). Zur 
Bildung aus Phenetol und 2-Brom-benzoylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl. a. 
Montagnb, B. 89, 487. — Wurde in 2 Modifikationen erhalten. Labile Form. Nadeln (aus 
Alkohol) F: ca. 68°. Geht beim Aufbewahren in Substanz oder in Berührung mit Alkohol 
sowie beim Schmelzen in die stabile Form über. — Stabile Form. Prismen (aus Äthylaeetat). 
Rhombisch bipyramidal (Jabger, Z. Kr. 56, 59; B. 39, 488). F: 79,5° (korr.). Kp 18 : 247°. — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol oder mit Zinkstaub und alkoh. 
Kalilauge 4-Äthoxy-benzhydrol. 

3 o/'l rom " 4 1 oxy ' benzo phenon C 18 H 9 0„Br = C„H 4 BrCOC,H 4 - OH. B. Beim Kochen 
von 3 -Brom-4-äthoxy-benzophenon mit BromwasserstoffBäure und Eisessig (Montagnb, B. 
41, 712) — Krystalle (aus Toluol). F: 171° (korr.). — Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 100° unverändert. ° 

3'-Brom-4-llhoxy-benzophenonC 16 H 18 2 Br==C,H 4 BrCOC 8 H 4 OC 8 H 5 . B. Aus Phenetol, 
d-tfrom-benzoylchlond und Aluminiumchlorid in siedendem Schwefelkohlenstoff (Montagnb 
B. 41, 717). — Krystalle (aus Alkohol). F: 79,5° (korr.). Kp u : 232° (korr.). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol 4-Äthoxy-benzhydrol. Beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge auf ca. 100° entsteht 3'-Brom-4-äthoxy-benzhydrol. 

t , 4 '\ B ^ m "t"f t ! l0 . xy " b ? n l 0phei,0li c i5H ls O,Br = C 8 H 4 BrCOC 8 H 4 OC,H 5 (EI 570). 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad 4-Äthoxy- 
benzhydrol (Montagnb, B. 89, 489). Bei 48-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° bilden 
sich 4 -Brom-4-äthoxy-benzhydrol und 4.4 / -Diäthoxy-benzophenon (M., B. 89, 348). 

5-Chlor-3-brom-4-methoxy-benzophenon C 14 H 10 O 8 ClBr, Formell auf S. 189. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung von 3-Brom-4-methoxy-benzophenon in Eisessig bei Gegenwart 
von Natriumacetat (Blakby, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2869). — Nadeln (aus Me- 
thanol). * : 92°. 
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2-CWor-2 < -brom-4-oxy-beiwophenon (?) C w H 8 0,ClBr, Formel II. B. In geringer Menge 
beim Kochen von 2.4-Dichlor-2'-brom-benzophenon mit 3 Mol Hydrozylaminbydroohlorid und 
9 Mol wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Meisenhbimhr, Hanssen, Wächtkrowitz, J.pr. [2] 
119, 346, 353). — Blaßbraune Nadeln (aus Benzol). F: 158—160°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Essigester, löslich in Benzol, sohwer löslich in Schwefelkohlenstoff und Petroläther. 
Löslich in Alkalilaugen. 

Br Br Cl Br 

I. C«H 6 CO<^^> OCH» II. / y.0Q.( ypH (?) III. C e H 5 C0<( )> OH 

Cl Br 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon C 18 H 8 0,Br„ Formel III (H 162). B. Aus 4-Oxy-benzo- 
phenon beim Schütteln mit Bromwasser oder beim Behandeln mit alkal. Hypobromit-Lösung 
unterhalb 5° (Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2869). Zur Bildung aus 4-Oxy- 
benzophenon dm*ch Bromierung in essigsaurer Lösung vgl. Montagne, B. 41, 710, 711. Entsteht 
ferner beim Erhitzen von 4-Methoxy-benzophenon mit Brom und wasserfreiem Natriumacetat 
im Rohr auf 140° (B., J., Sc., Soc. 1927, 2869). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von 
3.5-Dibrom-4-äthoxy-benzophenon mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Montagnk, B. 41, 716). Beim 
Diazotieien von 3.5-Dibrom-4-amino-benzophenon mit Natriumnitrit in alkoh. Schwefelsäure und 
nachfolgenden Erwärmen (M., B. 41, 719). — Tafeln (aus Petroläther). F: 153,5° (korr.) (M.), 
155° (B., J., Sc). — Bleibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° unverändert (M.). 

3.5-Dlbrom-4-äthoxy-benzophenon C 16 H 18 O s Br, = C 6 H 5 • CO • C e HaBr 2 • O • C t H 5 . B. Beim 
Kochen von 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon mit Äthyljodid in alkoholisch-alkalischer Lösung 
(Montagne, B. 41, 715). — Krystalle (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (Jaeger, B. 41, 715; 
Versl. Akad. Amsterdam 85, 56; C. 1926 II, 200). F: 83,5° (korr.); Kp n : 244° (korr.) (M.). — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100° 3.5-Dibrom-4-äthoxy-benzhydrol und 
geringere Mengen 3.5-Dibrom-4-oxy-benzophenon und 3-Brom-4-äthoxy-benzhydrol. 

3- Jod- 4- oxy- benzophenon C 18 H„0 2 I, s. nebenstehende Formel. r 

B. Beim Behandeln von 4-Oxy-benzophenon mit Jod in alkal. Lösung • 

(Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2870). Beim Kochen von C 6 H 5 .CO.<^ Yoh 
3-Jod-4-methoxy-benzophenon mit Eisessig und Bromwasserstoffsäure 
(B., J., Sc). — Tafeln (aus Methanol). F: 184°. 

3-Jod-4-methoxy-benzophenon C M H 11 2 I = C,H 5 -CO-C,H,I-0-CH, (EI 570). B. Beim 
Behandeln von 4-Methoxy-benzophenon mit Jodmonochlorid in essigsaurer Lösung (Blakey, 
Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2869). — Nadeln (aus Alkohol). F: 81°. 

CjHj • C • CgH 3 I ■ O • CHj 
3-Jod-4-methoxy-benzophenon-<x-oxIm C 14 H 13 O a NI = il . Zur Kon- 

figuration vgl. J. Meisenheimeb, W. Theilacker in K. Freud knbebg, Stereocheroie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1028. — B. Neben dem jß-Oxim (s. u.) beim Kochen von 3- Jod -4-methoxy -benzo- 
phenon mit Hydroxylaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Blakey, Jones, 
Scarborough, Soc. 1927, 2869). — Nadeln (aus Alkohol). F: 182°. — Gibt bei der Einw. von 
PC1 5 in Äther 3-Jod-4-methoxy-benzoesäure-anilid. 

C H • C • C H I • O • CH 
3-Jod-4-methoxy-benzophenon-ß-oxlm C 14 H, 2 2 NI = " 8 11 " s 3 . Zur Kon- 

figuration und zur Bildung vgl. die Angaben im vorhergehenden Artikel. — Nadeln (aus 30%igem 
Alkohol). F: 135° (Blakey, Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2870). — liefert bei der Einw. 
von PC1 6 in Äther Benzoesäure-[3-jod-4-methoxy-anilid]. 

4'-Jod-4-äthoxy-benzophenon C 18 H 18 E I = C ? H 4 ICOC ? H 4 OC l H 8 . B. Beim Erwärmen 
von Phenetol mit 4- Jod-benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Montagnk, 
B. 89, 356). — Tafeln (aus Alkohol).. F: 147,5° (korr.). Kp 17 : 266°. — Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumamalgam in Alkohol 4-Äthoxy-benzhydrol. Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
auf 100° bildet Bioh 4-Äthoxy-benzophenon. 

3.5 - Dijod - 4 - oxy - benzophenon T wo 

C 1S H 8 2 I,, Formel IV. B. Beim Behan- * • * 

dein einer essigsauren Lösung von 4-Oxy- IV. 8 H 6 Co/ Voh V. C 6 H 6 CO<^ Voh 

benzophenon mit Jodmonochlorid in • 

Gegenwart von Natriumacetat (Biakby, * 

Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2870). — Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. 

3-Nitro-4-oxy-benzophenon C 18 BL0 4 N, Formel V (E I 571). B. Aus 4-Oxy-benzophenon 
beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,4) bei 0° oder beim Erwärmen mit Salpetersäure 
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(D: 1,5) in Eisessig + Aoetanhydrid auf 50—60° (Blakst, Jones, Scarbobough, Bot. 1187, 
2870—2871). Beim Kochen von 3-Nitro-4-methoxy-benzophenon mit Eisessig und Bromwasser- 
stoffsaure (B., J., Sc.,). — Tafeln (aus Methanol). F: 94° (B., J-, So.; vgl dagegen Bobsch», 
B. 60 [1917], 1356). 

3-Nitro-4-methoxy-l»enzophenon C M H u 4 N = C < H 6 COC«H 8 {N0 8 )OCH 8 . B. Beider 
Einw. von Salpetersaure (D: 1,5) auf 4-Methoxy-benzophenon bei Zimmertemperatur (Blakey, 
Jones, Scabbobough, Soc. 1927, 2870). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 105° (B., J., So.). — 
Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure in Eisessig 3.3'-Dinitro-4-methoxy-benBophenon 
und 3.2'-Dinitro-4-methoXy-benzophenon (B., J., So.; vgl. van Alphen, R. 49 [1930], 390). 

3-Nitro-4-methoxy-beiizophenon-oxim C 14 H 18 4 N 8 = C„H 5 • C( : N • OH) • C.H a (NO,) • • CH„. 
Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 179° (Blakey, Jones, Scabbobough, Soc. 1927, 2870). — Gibt 
bei der Einw. von PC1 5 in Äther 3-Nitro-4-methoxy-benzoesäure-anilid. 

3'- Nitro- 4- oxy- benzophenon C 18 Hg0 4 N = 8 NC 6 H 4 COC e H 4 OH (H 162). B. Beim 
Kochen von 3'-Nitro-4-methoxy-benzophenon mit Eisessig und Bromwasserstoffsäure (Blakey, 
Jones, Scabbobough, Soc. 1927, 2867, 2871). 

3'-Nltro-4-methoxy-benzophenon C 14 H„0 4 N = 8 NC 8 H 4 COC 8 H 4 OCH, (H 162). Zur 
Bildung aus Anisol, 3-Nitro-benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
vgl. a. Blakey, Jones, Soabborough, Soc. 1927, 2871. — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 95°. — Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) 3.3'-Dinitro-4-methoxy -benzophenon. 

4'- Nitro - 4 - methoxy - benzophenon C 14 H n 4 N = 0,NC 8 H 4 COC 8 H 4 OCH 8 (H 163). 
Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,5) 3.4' -LMnitro-4-methoxy -benzophenon (Blakey, 
Jones, Scabbobough, Soc. 1927, 2872). 

3.5-DJnitro-4-oxy- benzophenon C I8 H e 8 N 2 , Formel I (H 163). B. Beim Erwärmen von 
4-Oxy-benzophenon mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 40° (Blakey, Jones, Scabbobough, Soc. 
1927, 2871). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 

NO, NO, NO, NO, N0 2 

I. C 8 H 8 CO-<( )>-OH II. <( ^>-CO-<( )'Q-CH| III. <( )>-C0 ■<( )>-0H 

NO, 

3.5 -Dinitro- 4- methoxy -benzophenon C 14 H 10 O,N 8 = C,By COC 6 H 8 (N0 8 ) 8 - O-CH,. B. 
Beim Behandeln von 4-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon mit Natriummethylat-Lösung (Blakey, 
Jones, Scarborough, Soc. 1927, 2871). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 105° (B., J., Sc). — 
Liefert bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure 3.5.3'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon 
und 3.5.2'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon (B., J., Sc; vgl. vanAlphen, B. 49 [1930], 385). 

3.2'- Dinitro -4- methoxy- benzophenon C 14 H 10 O 6 N 8 , Formel IL Zur Konstitution vgl. 
van Alphen, JB. 49 [1930], 390. — B. Neben 3.3'-Dinitro-4-methoxy-benzophenon bei der Einw. 
von Salpetersäure (D: 1,5) auf 4-Methoxy-benzophenon oder auf 3-Nitro-4-methoxy -benzophenon 
in Eisessig + konz. Schwefelsäure unterhalb 10° (Blakey, Jones, Soabborough, Soc. 1927, 
2872). — Nadeln (aus Eisessig). F: 125° (B., J., Sc). 

3.3'-Dinitro-4-oxy-benzophenon C 18 H 8 6 N 8 , Formel III. B. Beim Kochen von 3.3'-Dinitro- 
4-methoxy-benzophenon mit Bromwasserstoffsäure in Eisessig (Blakey, Jones, Scarbobough, 
Soc. 1927, 2867, 2871). — Blaßgrüne Prismen (aus Alkohol). F: 165°. 

3.3'- Dinitro - 4 - methoxy - benzophenon C 14 H, 6 N 8 = 8 N- C,H 4 - CO • C 8 H 8 (N0 8 ) • O • CH 3 . 
B. s. o. im Artikel 3.2'-Dinitro-4-methoxy-benzophenon. Entsteht ferner bei der Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,5) auf 3'-Nitro-4-methoxy-benzophenon (Blakey, Jones, Scarbobough, 
Soc. 1927, 2871). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. — Liefert bei der Nitrierung 
mit Salpeterschwefelsäure 3.ö.3'-Trinitro-4-methoxy-benzophenon. 

3.4'-Dinitro-4-methoxy-benzophenon C 14 H 10 O 8 N g , Formel IV. B. Bei der Einw. von 
Salpetersäure (D: 1,5) auf 4'-Nitro-4-methoxy-benzophenon (Blakey, Jones, Soabborough, 
Soc. 1927, 2872). — Prismen (aus Alkohol). F: 174°. 

NO, NO, NO, NO, NO, 

NO, NOi 

IV. V. VI. 

3.5.2'- Trinltro-4-tnethoxy- benzophenon C^HjOgN,, Formel V. Zur Konstitution vgl. 
van Alphen, R. 49 [1930], 385. — B. Neben 3^.3 / -Trinitaro-4-methoxy-benzophenon bei der 
Einw. von Salpetersohwefelsäure auf 4-Methoxy-benzophenon oder auf 3.5-Dinitro-4-methoxy- 
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benzophenon (Blaxby, Jones, Scabboroügh, Soc. 1927, 2872). -*■ Hellgelbe Tafeln (aus Toluol). 
F: 142° (B., J., Sc.). 

3JJ.3'-Trinttro-4-methoxy- benzophenon C u H,0 8 N s , Formel VI auf S. 190. B. s. o. im 
Artikel 3.5.2'-Trimtr(>4-methoxy-benzophenoii. Entsteht ferner beim Behandeln von 3.3 V -Di- 
nitro-4-methoxy-benzophenon mit Salpeterschwefelsäure (Biakey, Jones, Scarborough, Soc. 
1927, 2872). — Prismen (aus Eisessig). F: 184°. Schwer loslich in Toluol. — Gibt bei der 
Oxydation mit Chromtrioxyd in Essigsäure geringe Mengen 3-Nitro-benzoesäure. 

4-MethyImercapto-benzophenon, 4-BenzoyI-thioanhoi C„H„OS = C 6 H B COC«H 4 S'CH,. 
B. Beim Erwärmen von Benzotiichlorid mit 1 Mol Thioanisol in Gegenwart von ZnCl, auf dem 
Wasserbad und Kochen des Reaktionsprodukts mit Sodalösung (Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 
384, 389). Beim Behandeln von Thioanisol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in siedendem 
Schwefelkohlenstoff (Sohönberg, A. 486, 216). — Krystalle (aus Äther oder Petroläther). 
F: 72—73° (B., V.), 79° (Sch.). Leicht löslich in Eisessig (Sch.) und in Benzol und Äther, löslich 
in Alkohol und heißem Petroläther (B., V.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange (Sch.). 
— Liefert beim Kochen mit Natriumamid in Toluol Benzamid und 4-Methylmercapto-benz- 
amid (Sch., A. 436, 217; B. 58, 585). 

4-Phenylmercapto-benzophenon , 4-Benzoyl-diphenylsulfid C 19 H 14 OS = C fl H 5 -COC,H 4 - 
S*C a H B . B. Aus Diphenylsulfid und 1 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff unter Eiskühlung (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 113). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 71 — 72°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot mit grunstichigem 
Ablauf. 

4,4' - Dibenzoyl - diphenylsulfid C M H 18 0,S = C,H 5 • CO • C a H 4 • S • C,H 4 • CO • C,H a . B. Aus. 
Diphenylsulfid und 2 Mol Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 114). — Fast farblose Krystalle (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 169°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot mit gelbstichigem Ablauf. 

C BT *C*C H *S - CTT 
4 -Methylmercapto- benzophenon - ot- oxim C 14 H u ONS — e * u * * *• Zur Kon- 

N'OH 

figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1029. — Krystalle (aus Alkohol). F: 138° (Brand, Vogt, J. pr. [2] 107, 385, 
390). Schwer löslich in Alkohol. 

C 4 H5*C"CgH 4 " S - CH 3 

4 -Methylmercapto- benzophenon -£- oxim C M H,.ONS= „„ u . Zur Kon- 

HO* N 
figuration vgl. J. Meisenheimer, W. Thedlacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig- 
Wien 1933], S. 1029. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 105° (Brand, Vogt, J.pr. [2] 107, 
385, 390). Leicht löslich in Alkohol. 

4-Äthylmercapto-benzophenon-oxIm C 16 H ls ONS = C 6 H 5 C(:NOH)C <1 H 4 SC 2 H 5 (H164). 
Nach neueren Untersuchungen besitzt das bei 133 — 134° schmelzende a-Oxim die Konfigura- 
tion I, das bei 94 — 96° schmelzende /?-Oxim die Konfiguration II (vgl. J. Meisenheimer, 
W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 1029). 

C«H«CC 6 H 4 SC,H« C 8 H5-C.C 6 H 4 -S-C2H 5 

N-OH " HON 

4-Phenylmercapto-benzophenon-oxim C la H„ONS = C„H 6 C(:N-OH)C 6 H 4 SC 6 H 6 . Pris- 
men (aus Alkohol). F: 150° (Diltey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 113). — Zersetzt sich langsam 
beim Aufbewahren. 

Dioxlm des 4.4'- Dibenzoyl - diphenylsuHIds C a6 H 10 O 8 N,S = [C 6 H 6 - C(:N-OH)-C 8 H 4 ] 2 S. 
Krystalle (aus Methanol). F: ca. 203" (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 114). — Zersetzt sich 
langsam beim Aufbewahren. 

4.4'- Dibenzoyl - diphenylselenid C M H 18 8 Se = C,H 5 • CO • C,H 4 • Se • C,H 4 • CO • C,H ? . B. Aus 
Diphenylselenid und überschüssigem Benzoylchlorid in Gegenwart von Alumimumchlorid 
(Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 117). — Krystalle (aus Benzol oder Toluol). F: 159—160°. 
Löst sich in konz. Sohwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Liefert beim Kochen mit Zink- 
staub in methylalkoholischer Natronlauge 4.4'- Bis - [a - oxy - benzyl] - diphenylselenid. 

4. 4-Oxy-3-formyl-diphenyl, 4 - Oxy - diphenyl - al - CH0 

dehyd-(8) C w H, O„ s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von ^^ — • 

4-Oxy-diphenyl mit Chloroform und Natronlauge (Bell, Kenyon, Soc. <^ V^ }■ oh 

192«, 3047). -- Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 102°. — Gibt mit N — 

EaeneMoridViolettf tobung. — PhenylhydrazonCnHuON,. F: 210°. 
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*. Oxy-oxo-VorbJndtmfon C 14 H lt O,. 

1. 2-Oxjf-a-oxodtbenzyl , ]2-Oxy- phenyl] -benzyl-keton, 2-Phenacetyl- 

phenol, 2-Oxy- desoxybenzoin C 14 H, t O, = C e H 6 CH,COC,H 4 OH. B. Neben wenig 
4-Oxy-desoxybenzoin und etwas Phenol bei 9-stdg. Erhitzen von Phenylessigsäure-phenylester 
für sich oder besser in Gegenwart von Bleicherde auf 200° unter Rückfluß (Skraup, Binder, 
B. 62, 1128, 1137). — Gelbe Krystalle. F: 55°. Kp^: ca. 165°. 

5 - Chlor - 2 - oxy - desoxybenzoin, 4 - Chlor - 2 - phenacetyl - phenol 0H 

C 34 H n OjCl, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-anisol und Phenyl- • 

essigsaurechlorid in Gegenwart von Aluminium chlorid in Schwefelkohlen- C«Hj-CHi'0O^ p> 
stoff (Wittio, A. 44S, 189). — Nadeln (aus Methanol). F- 66— 67». Kpa«,: — £ 

280 — 285°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Benzin. — 
Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° 6-Chlor-2-methyl-3-phenyl- 
chromon (Syst. Nr. 2468) ; reagiert analog mit Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat, 

2. 4-Oxy-a-oxo-dibenzyl, [4-Oxy -phenyl] -benzyl-keton, 4-Phenacetyl- 
phenol, 4-Oxy-desoxybenzoin, 4-Oxy-io-phenyl-acetophenon C M H w O, = C 4 H B - 
CHj- COC„H 4 - OH (H 16ö). B. s. o. im Artikel 2-Oxy- desoxybenzoin. — Hellgelbe Nadeln. 
F: 141° (Skraup, Binder, B. 62, 1137), 144° (Tasaki, Actaphytoch. 8, 27S; C. 1927 II, 1949). 
Ultra violett-Äbsorptionsspektrura in Alkohol: T. 

[4-Methoxy - phenyl] - benzyl - keton, 4-Methoxy-desoxybenzoin, p-Anisylbenzylketon 
C 15 H 14 ? = C 6 H B CH a COC 6 H 4 -0-CH 8 (H 166; E I ö71). Krystallisiert aus allen Lösungs- 
mitteln in Nadeln, seltener in Blättchen (Meisenheimer, Lange, B. 67, 285; vgl. Jörlander, 
B. 50 [1917], 415). — Liefert beim Behandeln mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Lösung 
bei. 0° a-4'-Methoxv-benzil-7-oxim (F: 95 — 96°) und etwas 4-Methoxy-benzoesäure; häufig 
erhält man daneben noch ß-4'-Methoxy-benzil-7-oxim (F: 130—131°) (M., L.). 

[4-Äthoxy-pheny!]-benzyl-keton, 4 - Äthoxy - desoxybenzoin, p-Phenetylbenzylketon 
C, 6 Hj 6 2 = C,H ß CH 8 CO-C 6 H 4 -0-C 2 H 5 . B. Aus Phenetol, Phenylessigsäurechlorid und Alu- 
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Torres, Bl. [4] 87, 1595; An. Soc. espan. 24, 89; C. 
1926 II, 21). — F: 105—106°. 

4-Methoxy-desoxybenzoln-oxlm C^H^OaN = C,H 5 -CH,-C(:N-OH)-C,H 4 -0-CH, (H166). 
F: 114° (Torres, Bl. [4] 37, 1595; An. Soc. espan. 24, 89; C. 1926 II, 21). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam und Essigsäure in Alkohol /?-Phenyl-oc-[4-methoxy-phenyl]- 
äthylamin. 

4-Äthoxy-desoxybenzoin-oxlm C 16 H 17 2 N = C 4 H 8 CH 2 C(:NOH)C 6 H 4 OC S! H B . F: 89° 
bis 90° (Torres, Bl. [4] 87, 1595; An. Soc. espaii. 24, 89; G. 1926 II, 21). 

3. 4'-Oxy-a-oxo-dibenzyl, Phenyl- [4-oxy-benzyl]-keton , 4' -Oxy -desoxy- 
benzoin C 14 H 12 0, = H0C,H 4 -CH,COC 6 H s . 

Phenyl- [4-methoxy-benzyl]-keton, 4'-Methoxy-desoxybenzoin, <o- (4 -Methoxy- phenyl J- 
acetophenon, Anisylacetophenon C 15 H, 4 2 = CH 3 - • C e H 4 - CH„- CO • C 6 H B . B. Durch 
Einw. von Jod und Quecksilber (II) - oxyd auf a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-6thylen in 
feuchtem Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit Silbernitrat (Tifeeneau, Ore- 
chow, Bl. [4] 87, 437). Neben 4-Methoxy -diphenylacetaldehyd beim Kochen von höher- 
schmelzendem oder niedrigerschmelzendem 4-Methoxy -hydrobenzoin mit 20%iger Schwefel- 
säure (O., T., Bl. [4] 37, 1420; vgl. a. Kinney, Am. Soc. 51, 1598). Aus 0-Amino-oc-phenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl]-äthylalkohol bei der Einw. von salpetriger Säure (O., Roger, C. r. 180, 72). 
Bei der Destillation von a -Phenyl -a'-[4-methoxy- phenyl] -äthylenoxyd unter gewöhnlichem 
Druck (T., Lew, Cr. 182, 392; Bl. [4] 39, 782). — Blättchen (aus Alkohol). F: 98—99° 
(T., 0., Bl. [4] 87, 437, 1420; O., R.). Leicht löslich in heißem Alkohol und in Benzol, 
schwerer in kaltem Äther (T., O., Bl. [4] 87, 437). — Liefert beim Behandeln mit Isoamylnitrit 
in Natriumäthylat-Lösung unter Eiskühlung a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (F: 108 — 11Ö*) und 
0-4-Methoxy-benzü-7-oxim (F: 170°) (T., O., Bl. [4] 87, 437; vgl. a. Kinney). 

4'- Methoxy - desoxybenzoin - oxlm C lB H 16 0,N = CH 8 - O • C e H 4 - CH,- C( : N • OH) • C,H 5 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 133—134° (Orbchow, TanrENEAü, Bl. [4] 87, 1420). 

4. a'-Oxy-a-oxo-dibenzyl, Phenyl- [a-oxy -ben- 
zyl] -keton, Benzoin C u H M ög, b. nebenstehende Formel. 
Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung wird in 
diesem Handbuch für die von Benzoin abgeleiteten Namen benutzt. 

•j^ Linksdrehendes Benzoin, d(-) -Benzoin, _\- Benzoin CnH^^CeHvCHfOH)' 

_ ~ "i>. 12, 



COC,H 8 (H 167; EI 572). Zur Konfiguration vgl Roger, Hdv. 12, 1062; Roger, Mo Kay, 
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Soc. 1981, 2229; McKenzie, Pdub, B.49 [1936], 864 Anm.13, 877; MoKa., Ritoheb, B. 70 
[19373, 96, 26; K. Freüdenberg, Stereoohemie [Leipzig-Wien 1933], S. 697. — B, Bei kurzem 
Kochen ron rechtedrehendem Benzom-[4-(a-phenäthyl)-6emicarbazon] mit Oxalsäure in verd. 
Alkohol (Hoffer, Wilson, Soc. 1928, 2488). — F: 133—134° (Ho., Wilson). [<x]ü: —118,6° 
(Aceton; e ■«■ 1) (Ho., Wilson); [a]g: —132,6° (Alkohol; o = 1) (MoKh., Roger, Wills, Soc. 
1926, 789; MoKe., Walker, Soc. 1928, 661). — Geschwindigkeit der Bacemisierung durch alkoh. 
Kalilauge: McKe., Ro m Wills. Liefert beim Kochen mit 6 Mol Benzylmagnesiumchlorid in 
Äther (— )-a-Benzyl-hydrobenzoin (E II 6, 1019) (Ro., McKx., B. 62, 283). 

b) Rechtsdrehendes Benzoin, l(+ )-Benzoin, d-Benzoin C u H ia O,= C 6 H 5 'CH(OH)- 
CO*C a Hj (H 167). Zur Konfiguration vgl. die bei d(— )-Benzoin zitierte Literatur. — B. Bei 
kurzem Kochen von linksdrehendem Benzota-[4-(a-phenäthyl)-semioarbazon] mit Oxalsäure in 
verd. Alkohol (Hoffeb, Wilson, Soc. 1928, 2488). Zur Bildung aus l(+)-Mandelsäureamid und 
Phenylmagnesiumbromid vgl. H., W., Soc. 1928, 2486. — F: 133—134°. [ctfi 1 : +118,5° (Aceton; 
c = 1); [«IS: +92,8° (Pyridin; c = 1). 

c) Inaktives Benzoin , dl - Benzoin C M H lt O t = C,H 6 - CH(OH) • CO' C,H 5 (H 167; 
E I 572). 

Bildung und Darstellung. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Benzaldehyd mit 1 Atom Natrium 
in Äther in Stickstoff -Atmosphäre und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit eiskalter ver- 
dünnter Essigsäure (Blicke, Am. Soc. 46, 2564, 2567; vgl. a. Lachman, Am. Soc. 46, 716 
Anm. 22). Über den Mechanismus der Bildung aus Benzaldehyd in Gegenwart von Alkalicyanid 
(Benzoinkondensation; vgl. H 167) vgl. Lachman, Am. Soc. 46, 708, 714, 716; vgl. a. die 
Angaben über Einw. von Blausäure und Cyaniden, S. 194 — 195. Benzoin entsteht beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Kaliumcyanid auf 150° nur in Gegenwart geringer Mengen Wasser oder 
auch von Benzoin (L., Am. Soc. 46, 711, 719). Neben anderen Verbindungen bei der Einw. von 
Kohlenoxyd auf Phenylmagnesiumbromid in Äther + Benzol bei Gegenwart von Chrom (III)* 
chlorid unterhalb 0° (Job, Cassal, Bl. [4] 41, 820). Beim Erwärmen von Benzaldehyd« 
eyanhydrin mit Phenylmagnesiumbromid in Äther + Benzol auf dem Wasserbad und Zersetzen des 
BeaktionBprodukts mit Eis und Schwefelsäure (Asahina, Tebasaka, J. pharm. Soc. Japan 1923, 
Nr. 494, S. 219; Ghem. Abslr. 17 [1923], 3028). Bei der Zerlegung der Salze des Stilbendiols 
(E II 6, 988) mit Wasser oder verd. Säuren (Staudinger, Binkbrt, Helv. 6, 708; Schbuing, 
Hbnsle, A. 440, 81; Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 2587; 60, 2766). Beim Behandeln 
von ms-Chlor-desoxybenzoin mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Wabd, Soc. 1929, 1549). 
Bildet sich aus Bc^nzil < ei der Ultraviolett-Bestrahlung einer Losung in verd. Alkohol in Stickstoff - 
Atmosphäre (Pokteb, Ramsperger, Steel, Am. Soc. 46, 1829), bei der Hydrierung in Gegenwart 
von Platinoxyd in Alkohol bei Zimmertemperatur (Bück, Jenkins, Am. Soc. 51, 2165) oder 
in Gegenwart von fein verteiltem Kupfer bei 100° und 60 — 92 Atm. (Kubota, Hayashi, 
Bl. ehem. Soc. Japan 1, 15; C. 1926 I, 2911), beim Kochen mit Eisenpentacarbonyl in Pyridin 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 441179; C. 19271, 2135; FrtU. 15, 351), beim Behandeln mit amal- 
gamiertem Magnesium in Äther + Benzol (Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 49, 2592) oder bei 
der Reduktion mit Chrom(II)-chlorid in Alkohol (Conant, Cutter, Am. Soc. 48, 1025). Beim 
Erhitzen von Diphenylglykolaldehyd mit Alkohol und etwa« konz. Schwefelsäure im Rohr auf 
130 — 140°; in geringer Menge beim Kochen von Diphenylglykolaldehyd-oxim mit 10%iger 
Schwefelsäure im Kohlendioxydstrom (Danilow, B. 60, 2*397, 2400; HC. 59, 1116, 1121). In 
geringer Menge beim Schütteln von Phenylbenzoat mit Natrium in Äther oder Äther + Benzol 
und Zersetzen des ReaktionsproduktB mit Wasser (Blicke, Am. Soc. 47, 235). Bei der Einw. 
von Magnesium + Magnesium Jodid auf Dibenzoylperoxyd in Äther + Benzol und nachfolgenden 
Hydrolyse (Gombebg, Bachmann, Am. Soc. 60, 2768). 

Darstellung durch Kochen von Benzaldehyd mit wäßr. Kaliumcyanid-Lösung: Lachman, 
Am. Soc. 46, 717. 

Ptrysfluäschc Eigenschaften. 

Benzoin ist monotrop dimorph; die metastabile Form wandelt sich oberhalb 30° sehr langsam 
in die stabile um (Schaum, A. 462, 203). Härte der Krystalle: Reis, Zimmermann, Ph. CK. 102, 
329. F: 137° (Tammann, Laass, Z. anorg. Ch. 172, 68), 134° (Hassel, Naeshagen, Ph. Ch. [B] 
6, 157). Ultraviolett- Absorptionsspektrum von Lösungen in Alkohol: Purvis, Soc. 1927, 781; 
Tasaki, Acta phytoch. 8, 276; C. 1927 II, 1949; in Hexan: Castille, Bl. Acad. Beigigue [5] 12, 
519; Bl. Soc. chim. Bdg. 86, 304; C. 1927 I, 1126; II, 1004. Zeigt nach Ultraviolett-Bestrahlung 
gelbliches Nachleuchten (Kirchhof, Phye.Z. 80, 241 ; C. 1929 1, 3071). Dipolmoment: 3,5 D (verd. 
Losung in Benzol) (H., N., Ph. Ch. [B] 6, 157; vgl. a. H„ N., Ph. Ch. [B] 8 [1930], 362). 

Bei ca. 20° lösen 100 cm» 50%iger Alkohol 0,083 g (Anderson, Jacobson, Am. Soc. 45, 
836), 100 cm» Äther 0,8 g, 100 cm» Tetrachlorkohlenstoff 0,4 g Benzoin (Danilow, MC. 52, 375; 
C. 1928 III, 1017); 1 g siedender Eisessig löst mehr als 1,5 g Benzoin (Lachman, 4ro. Soc. 46, 717); 
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Benzoin ist leicht löslich in Triohloräthylen und Tetrachlor&thylen (Walvmv, An*. Aoad. 
Sci.fenn. [A] 89, Nr. 23, S. 6; G. 19881, 106). Ausscheidung gefärbter Bensoinkryttalte am 
unterkühlten Schmelzen von Gemischen mit Methyl violett: Tammann, Laass, JB. anonp. Ca. 172» 
67, 68. EbnllioekopiflcheB Verhalten in Tetraohlorätbyfen: Walden. Gemische am Borsäure und 
geringen Mengen Benzoin Beigen nach Ult»viotett-Bestrahlung blaues Nachleuchten (Tode, 
Kagoss, B. W, 659). 

Chemisch» und Wodwmtaches Verhalten. 

dl-Benzoin läßt sich durch Umsetzung mit rechtsdrehendem bzw. linksdrehendem 4-fac-Phen- 
&thyl]-semicarbazid-hydrochlorid und Hydrolyse der entstandenen Semicarbazone(Syst.Nr.l704) 
in die optisch-aktiven Komponenten spalten "(Honen», Wilson, Soc. 1988, 2487). Benzoin wird 
" beim Erhitzen auf 220— 230° kaum verändert; beim Erhitzen auf ca. 300° erhalt man Benzaldehyd, 
Benzoesäure, Benzil, Phenylbenzylcaxbinol und Desoxybenzoin (Lachman, Am. Soc. 46, 717). 
Umlagerung durch Säuren s. unten. Beim Erhitzen auf Siedetemperatur in Gegenwart von 
Aluminiumpulver entsteht außer den durch thermische Zersetzung gebildeten Verbindungen 
(vgl. H 168) noch etwas Tetraphenylfuran (Syst. Nr. 2377) (Postowsky, Lügowkin, J. pr. [2] 
122, 146; HC. 61, 1283). 

Benzoin wird durch Luft bei Gegenwart von Anthrachinon in Eisessig im Sonnen- 
licht zu Benzoesäure oxydiert (Eckert, B. 58, 317). Oxydiert sich in neutraler Lösung nioht; 
dagegen entsteht in alkoholisch-alkalischer Losung an der Luft oder bei Luftabschluß in Gegen- 
wart von schwachen Oxydationsmitteln wie NitrobenzoL Chinon oder besser Benzil eine violette, 
vielleicht chinhydronartige Substanz, die beim Schütteln mit Luft Benzil und Benzoesäure 
liefert (Weissberger, Mainz, Stkasseb, B. 62, 1942). Mechanismus und Kinetik der Autoxy- 
dation in alkoholisch-alkalischer Losung: Weiss., Mainz, Str.; vgl. a. Cobson, MoAllister, 
Am. Soc. 51, 2823. Benzoin gibt bei der Oxydation mit Jod in siedender Natriummethylat- 
Losung in Stickstoff -Atmosphäre nahezu die berechnete Menge Benzil; beim Durchleiten von 
Luft bilden sich außerdem Benzoesäure und andere Produkte (Co., MoA., Am. Soc. 51, 2823). 
Beträchtliche Mengen Benzil bilden sich auch beim Erhitzen von Benzoin mit überschüssigem 
Kupfer(II)-oxyd und äquimolekularen Mengen Chinolin und 1.3-Dinitro-benzol auf 210—220° 
(Zetzsohe, Zala, Hdv. 9, 289). Eine siedende Lösung von Benzoin in Pyridin löst Kupfer 
unter Bildung einer Verbindung von Kupfer(II)-benzoat mit Pyridin (Syst. Nr. 897) (Mohler, 
Helv. 8, 740). Benzoin reduziert Nitroverbindungen wie 4-Nitro-stilben, 4-Nitro-benzonitril, 
2-Nitro-chalkon und 3-Nitro-chalkon in siedender Natriumalk oholat-Lösung zu den entsprechen- 
den Azoxy Verbindungen und geht dabei in Benzil über (Nisbbt, Soc. 1927, 2081 ; 1928,3121). Erhitzt 
man Benzoin mit gepulvertem Natriumhydroxyd und Toluol auf 120°, fügt zur abgekühlten 
Lösung Nitrobenzol hinzu und erhitzt auf 110°, so erhält man Benzoesäure, Azoxybenzol und 
etwas Azobenzol (Lyons, Pleasant, B. 62, 1726). 

Benzoin reagiert mit 1 Mol Wasserstoff bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol bei 60° 
unter Bildung von Hydrobenzoin (Buok, Jenkins, Am. Soc. 61, 2165); Hydrobenzoin entsteht 
auch bei der Reduktion mit Zinn und alkoh. Salzsäure (B-, J.) oder mit Zink und Salzsäure in 
Alkohol (Danilow, B. 60, 2393; MC. 59, 1110) und bei den Umsetzungen mit tert.-Butyl- 
magnesiumchlorid in Äther oder in Äther 4- Benzol (Oreohow, Tiffeneatj, El. [4] 41, 1184; 
Da.), mit sek.-Butyhnagnesiumbromid in Äther (Ob., Ti.) oder mit tert.-Amylmagnesiumchlorid 
in Äther -f- Benzol (Da.). Beim Behandeln von Benzoin mit Aluminiumäthylat in siedendem 
Toluol unter Durchleiten von Wasserstoff oder Stickstoff oder in Alkohol bei Zimmertemperatur 
erhält man Gemische von Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin; bei Ausführung der Reaktion 
in siedendem Dekalin wird vorwiegend Isohydrobenzoin gebildet (Meerwein, Schmidt, A. 
444, 235). Beim Behandeln einer heißen konzentrierten Lösung von Benzoin in Benzol mit 
KaJiumäthylat-Lösung in Stickstoff -Atmosphäre erhalt man das Dikaliumsalz des Stilbendiols 
(E II 6, 988) (Schetjino, Hensle, A. 440, 81). 

Eine Lösung von Benzoin in Pyridin gibt beim Behandeln mit Thionylchlorid in der Kälte 
außer ms-Chlor-desoxybenzoin etwas Benzil (Ward, Soc. 1929, 1644). Benzoin lagert sich bei mehr- 
stündigem Erhitzen in schwefelsaurer oder phosphorsaurer Lösung auf 200 — 250° in Diphenylessig- 
säure um, die unter diesen Bedingungen teilweise in Diphenylmethan und Kohlendioxyd zerfällt 
(Lachman, Am. Soc. 46, 1631, 1634; vgl. a. Dand/w, JK. 52, 400, 407). Beim Kochen von Benzoin 
mit Hydrazinhydrochlorid in 80%igem Alkohol entstehen Phenylbenzoylketazin und Tetraphenyl- 
pyrazin (Syst. Nr. 3497) (Schapiro, B. 62, 2135). Einw. auf Kupfer s. o. 

Beim Sättigen einer Lösung von Benzoin in Benzol mit Chlorwasserstoff und nachfolgenden 
Kochen mit Aluminiumchlorid entsteht ms-Phenyl-desoxybenzoin (McKenzie, Lbssub, B. 
61, 158). Benzoin liefert beim Behandeln mit Benzylchlorid und Kaliumamalgam in absol. Alkohol 
ms-Benzyl-benzoin, Hydrobenzoin und wahrscheinlich Benzoinpinakon (Pasoual, Cerbzo, 
An. Soc. espaü. 88, 78; 24, 396; C. 19861, 2557; 1926 II, 2298). 

Benzoin wird durch wasserfreie Blausäure bei 125 — 130° kaum verändert, bei 175* völlig 
zersetzt; bei längerem Erhitzen mit Blausäure und absol. Alkohol auf 130—150* erfolgt 



H 8, 172-1« BUS 

Syst. Kr. 762] BENZOIN l(J5 

teilweise Zersetzung unter Bildung von Äthylbenzoat, Benzylalkohol und geringen Mengen 
Benzamid (Lachman, Am, Soc. 45, 1630, 1533, 1534). Bei der Destillation von Benzoin mit 
festem Kaliumcyanid anter vermindertem Druck bei 150 — 160° geht ein großer Teil des 
Benzoins in kurzer Zeit in Benzaldehyd und andere Produkte über; beim Erhitzen mit Kalium- 
Cyanid im geschlossenen evakuierten Bohr bilden sich geringere Mengen Benzaldehyd neben wenig 
Benzoesäure, Benzylalkohol und Benzylbenzoat (L., Am. Soc. 46, 710, 718). Beim Kochen mit 
überschüssigem Natriumcyanid in Alkohol bildet sich MandelsäurenitrU, das bei der Destillation 
unter Bildung von Benzaldehyd zerfällt, sowie Benzylalkohol und Benzoesäure neben geringeren. 
Mengen Phenylbenzylcarbinol, Äthylbenzoat und Benzylbenzoat (L., Am. Soc. 46, 712, 721). 
Spaltung durch siedende alkoholische Kaliumcyanid-Lösung unter verschiedenen Bedingungen; 
L., Am. Soc. 46, 709, 720; vgl. Anderson, Jacobson, Am. Soc. 45, 837. Benzoin gibt mit 
Natriumcyanid in kaltem Pyridin wechselnd zusammengesetzte gelartige Produkte, die durch 
Wasser unter Bückbildung von Benzoin, durch Alkohol unter Bildung von wenig Äthylbenzoat 
zersetzt werden; beim Kochen mit Natriumcyanid in Pyridin bilden sich geringe Mengen Benz- 
aldehyd und andere Produkte (L., Am. Soc. 46, 713, 722). 

Benzoin liefert mit 4-Phenyl-semicarbazid in Pyridin bei Zimmertemperatur höherschmelzen- 
des und niedrigerschmelzendes Benzoin- [4-phenyl-semicarbazon]; bei der Umsetzung mit salz- 
saurem 4-Phenyl-semicarbazid in verd. Alkohol erhält man je nach den Bedingungen höher- 
schmelzendes Benzoin - [4 - phenyl - semicarbazon] oder Benzil - bis - [4 - phenyl - semicarbazon] 
(Howeb, Soc. 127, 1287). Mit 4-Benzyl-semicarbazid-hydrochlorid liefert Benzoin in verd. Alkohol 
bei Zimmertemperatur Benzil-bis-[4-benzyl-semicarbazon] und geringere Mengen Benzil-mono- 
[4-benzyl-semicarbazon] und Benzoin- [4 -benzyl- semicarbazon] (Ho.). Mit dl-4-a-Phenäthyl- 
semicarbazid-hydrochlorid erhält man in wäßr. Pyridin dl-Benzoin-[4-a-phenäthyl-semioarbazon] 
in 3 Formen vom Schmelzpunkt 174°, 154° und 137°, während in alkoh. Lösung nur die bei 
174° und 154° schmelzenden Formen entstehen (Ho., Wilson, Soc. 1928, 2485). Spaltung von 
dl-Benzoin mit Hilfe von rechtsdrehendem bzw. linksdrehendem 4-[a-Phenäthyl]-semicarbazid- 
hydrochlorid s. S. 194. 

Beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumbromid in Äther entstehen höherschmelzendes 
Isopropylhydrobenzoin, niedrigerschmelzendes Isopropylhydrobenzoin(?) und andere Produkte 
(Danilow, 3K. 52, 400, 412; C. 1623 III, 1017; vgl. a. Teffeneau, Orbchow, Bl. [4] 88, 208). 
Reduktion durch Alkylmagnesiumhalogenide s. S. 194. Die Einw. von Acetylen-bis-magnesium- 
bromid in Äther führt zur Bildung von 1.2.5.6-Tetraphenyl-hexin-(3)-tetrol-(l. 2.5.6) (E II 6, 
1147) (Salkind, Komakowskaja, B. 60, 183). Beim Behandeln mit 4-Methoxy-phenylmagne- 
siumbromid in Äther bildet sich das höherschmelzende Anisylhydrobenzoin (E II 6, 1110) (Ors- 
chow, Toteneau, Bl. [4] 29, 452; McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 420). 

Benzoin liefert beim Erhitzen mit 6-Amino-chinolin und dessen 
Hydrochlorid auf 150—160° 4'.5'-Diphenyl-[pyrrolo-3 , .2':5.6-chinolin] 
(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3494) (Fawcett, Robinson, N 
Soc. 1927, 2256). ^lT ^j C-Ctft* 

Physiologisches Verhalten: E. Kbbskb in J. Houben, Fortschritte *\^k__._^C'G e H s 
der Heilstoffchemie, 2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 256. NH 

Analytisches; Sake des Benzoim. 

Benzoin gibt beim Versetzen mit Pikrinsäure in alkoh. Lösung nach Zusatz von sehr verd. 
Natronlauge eine vorübergehende schwache Rotfärbung (Sasaki, Bio. Z. 114, 64, 66). Zum 
Nachweis nach Hantzsch, Glowbb (B. 40 [1907], 1520; vg\. a. Laohman, Am. Soc. 46, 720 
Anm. 1) vgl. die Angaben über Autoxydation auf S. 194. Gibt mit Natriummethylat-Lösung 
eine purpurrote Färbung, die auf Zusatz von Jod oder bei Luftzutritt in Gelb übergeht, aber nach 
kurzer Zeit wieder in Rot umschlägt (Cobson, Mo Allister, Am. Soc. 51, 2823). Colorimetrische Be- 
stimmung auf Grund dieser Reaktion, auch in Gegenwart von Benzil : C., Mo A., Am. Soc. 51, 2824. 

Verbindung mit Zirkon(IV)-chlorid 2G u B. lt O t + Ztd 4 . Farblos, krystalluusch. 
Zersetzt sich bei Zimmertemperatur (Jantsoh, J.pr. [2] 115, 22). 

Derivate des Benzoins. 
Beittoinmethyläther C^H u O, = C,H,C!H<OCH,)COC,H 6 (H 174; EI 572). DJ«-*: 
1,1278; n£*: 1,5800} n&t«: 1,5862; n£*: 1,6020 (v. Auwbrs, Madss, Bio.Z. 192, 228). 

BenzolnMhyläther C 14 H ld 0, = C,H 6 CH(OC s H 6 )COC e H B (H 174). B. Neben Benzoin 
beim Erhitzen von Diphenylglykolaldehyd mit absol. Alkohol und wenig konz. Schwefelsäure 
im Rohr auf 138° (Danilow, B. 60. 2400; 3K. 59, 1122). — Kp s0 : 194—195° (unkorr.) (Bergmann, 
Hervey,5.62,915). DT 1 : 14016 ;n£ l : 1,5662; näV 1,8727; n^: 1,6868; n^ 1 *: 1,6005 (v.Auwbbs, 
Maubs, Bio.Z. 192, 228). 

13* 
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Benzoinbenzylither C^H^O, « C,H i CH(OCH t C e H 6 )-COC - H 8 . Ein© von Bakus, Vilä 
(<4*. Sog. e*pa». 22, 262; C. 1924 II, 2142) so formulierte Verbindung ist als ms-Benzyl-benzoin 
(S. 248) erkannt worden (vgl. Pascval, Cbbbzo, An. Soc. eapaü. 28, 76; 24, 396; C. 1925 1, 2567 ; 
1926 II, 2298). 

Benzoinacetat C l6 Hi 4 O s = C 6 H 6 CH(OCOCH 8 )COC,H 6 (H 174; EI 572). B. Neben 
niedrigerschmelzendem Stflbendioldiacetat beim Behandeln von Stilbendiolkalium mit Aoet- 
anhydrid in Äther (Soheuikg, Henslb, A. 440, 82). — Daret. durch Aoetylierung von Benzoin 
mit Acetanhydrid bei Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure in Eisessig: Corsok, Saliani, 
Org. SyrUh. 12 [1932], 1. 

Beiwoindläthylacet»! 0^0,= C«H s -GH(OH)-C(0-C 9 H s VCi t H B . B. Beim Behandeln 
von ms-Chlor-desoxybenzoin mit alkoholischer oder wäßrig-alkoholischer Natronlauge oder 
mit Natriumäthylat-Lösung in Wasserstoffatmosphäre bei 25° (Wabd, Soc. 1929, 1550). — 
Tafeln (aus Petroläther). Monoklin prismatisch (Bbnhett). F: 68°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer Petroläther. 

C A • CH(OH) • C • C.H« 

a-Benzolnoxlm, Cupron C l JBL t flJX =» v.nw * H 176; EI ö73; "* Hptw ' 

auf Grund älterer Literatur als anti-Phenyl-[a-oxy-benzyl]-ketoxim bezeichnet; zur 
Konfiguration vgl. Mbisbnheimbr, Mbis, B. 67, 293; J. Meisbnheemer, W. Thbilackbr in 
K. Freudekberg, Stereoohemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1016, 1026, 1032). — Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Pübvis, Soc. 1927, 781. — Prüfung auf Reinheit: E. Mbbck, 
Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 79. Verwendung zum 
Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Kupfer: Fbiol, B. 66, 2083; Mikroch. 1, 74; 
C. 19241, 1979; Strebingeb, Mikroch. 1, 72; C. 19241, 1978; St., Pollack, Mikroch. 2, 125; 
C. 1924 II, 2538; Azzalik, Ann. Chim. applic. 16, 373; C. 19261, 1460; Fritz, Fr. 78, 422; 
F. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen, 2. Aufl. [Leipzig 1935], 
S. 167., — CuC 14 H 11 2 N. Grün, amorph. Unlöslich in Wasser, Alkohol, verd. Ammoniak, Essig- 
säure und Weinsäure, leicht löslich in verd. Mineralsäuren, schwer in konz. Ammoniak (Fbiol, 
B. 66, 2083). — NifCnHuOaNJg. Amorph, fleischfarben (Fbiol, Sicher, Singer, B. 68, 2300). 

C,H.CH(OH)-C-C«H, 
/3-Benzolnoxim C 14 H ls Oj,N = * * ' u ' 5 (H 175 auf Grund älterer Literatur 

als syn-Phenyl-[a-oxy-benzyl]-ketoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. die beim 
a-Oxim (s. o.) zitierte Literatur). — Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure eine 
in den meisten organischen Lösungsmitteln sehr sohwer lösliche, schwierig krystallisierende, 
anscheinend hochmolekulare Substanz (Meisbxhbiher, Mbis, B. 67, 292 Anm. 13). 

Benzoinsemicarbazon C 1S H 18 8 N 8 = C a H 6 CH(OH)C(:NNH'CONH,)C a H 4 . 

a) Höherschmelzende Form, a-Semicarbazon (H 177). B. Neben dem niedriger- 
schmelzenden Semicarbazon beim Behandeln von Benzoin mit 1 Mol salzsaurem Semicarbazid 
in wäßr. Pyridin in der Kälte (Hoppbb, Soc. 127, 1285). — F: 205—206°. 

b) Niedrigerschmelzende Form, ^-Semicarbazon. B.s.o. — Würfel (aus Alkohol). 
F: 186—187° (Zers.) (Hopper, Soc. 127, 1285). Schwer löslich in siedendem Benzol und Äther, 
unlöslich in Wasser. 

Bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure in Alkohol erhält man aus beiden Formen Benzoin. 

4.4' -Dichlor -benzoin C 14 H 10 ? C1 8 = CÄClCHfOH) -CO- C,H 4 C1 (H 177). B. Bei der 
Einw. von Magnesium + Magnesiumjodid auf 4.4'-Dichlor-benzil und nachfolgenden Hydrolyse 
(Gohbero, vanNatta, Am. Soc. 51, 2241). — F: 85 — 87° (G.,.vanN.). — Mechanismus der 
Farbreaktion mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei Gegenwart von Luftsauerstoff: Wbiss- 
berger, Mainz, Strasser, B. 62, 1942. 

5. 2-Oxy-diphvnylacetaldehyd C 14 H 12 8 = HOC e H 4 -CH(C 6 H 6 )CHO. 

2 - Methoxy - diphenylacetaldehyd, Phenyl - [2 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd C 16 H 14 8 = 
CH 3 -OC ? H 4 -CH(C e H 6 )CHO. B. Beim Erhitzen von a-Phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-äthylen- 
glykol mit NaHS0 8 -Lösung und Zersetzen der entstandenen Disulfit-Verbindung mit verd. 
Schwefelsäure (Stobrmer, Frick, B. 67, 26). Beim Erhitzen von a-Phenyl-a-[2-methoxy- 
phenyl]-äthvlenoxyd mit verd. Salzsäure im Rohr auf 180° (St., F., B. 57, 28). — Zähflüssiges Ol 
von angenehmem Geruch. Kp lfl : 198°. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd 
in Eisessig oder besser mit Permanganat in Gegenwart von Kaliumoarbonat in Aceton unter 
Eiskühlung 2-Methoxy-diphenylessigsäure. Bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
in feuchtem Äther bildet sich /3-Phenyl-0-[2-methoxy-phenyl]-äthylalkohol. Gibt beim Behandeln 
mit PC1 6 in Tetrachlorkohlenstoff j?-Chlor-a-phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-äthylen (Ell 6, 659). 



H8, 17? EMS 

Syst. Nr. 762 J OXY- PIPHENYLACBTALDEHYD 197 

Beim Erhitzen mit Eisessig und 48%iger Bromwasserstoff säure auf 150° erhalt man 2-Phenyl- 
cumaron. Gibt beim Erhitzen mit überschüssiger alkoholischer Kalilange im Rohr auf 180 — 200° 
2-Methoxy-diphenylmethan. 

6. 4-Oxy-diphenylaceUüdehyd C 14 H la O, = HO • C 6 H 4 - CH(C,H 6 ) • CHO. 

4-Methoxy-diphenylacetaldehyd, Phenyl-[4-methoxy-phenylj -acetaldehyd, Phenyl- 
anisylacetaldehyd C 16 H 14 ? == C!H s OC,H 4 CH(C,H s )CHO. B. Durch Einw. von Jod 
und Quecksilber (H) - oxyd auf a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-äthylen in feuchtem Äther, 
Trocknen der Reaktions-Lösung mit Calcium chlorid und Zufügen von gepulvertem Kalium- 
hydroxyd (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 87, 1417). Neben 4 -Methoxy-desoxybenzoin beim 
Kochen von höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem 4-Methoxy-hydrobenzoin mit 
20%iger Schwefelsaure (O., T., Bl. [4] 37, 1420). — Dickes öl. Unlöslich in Wasser. — 
Reduziert in der Wärme Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silbermtrat-Lösung. Gibt 
bei der Oxydation mit Chromessigsäure 4-Methoxy-benzophenon. Bildet eine krystaSinische 
NaHS0 3 - Verbindung. 

Semicarbazon C 16 H 17 0,Na = CH,OC a H 4 CH(C 8 H 6 )CH:NNHCONH 2 . KrystaUe (aus 
Benzol -f- Petroläther). F: 127—128° (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 87, 1417). 

7. oc - Oxy - diphenylacetaldehyd , Diphenylglykolaldehyd C 14 H lt 2 = 
(C 6 H 5 ),C(OH) • CHO. B. Beim Erhitzen von Diphenylbromacetaldehyd mit frisch gefälltem 
Bariumcarbonat im Kohlendioxydstrom auf 100° (Danilow, B. 60, 239ö; HC. 59, 1113). Durch 
Hydrolyse des Semicarbazons (s. u.) mit Eisessig und verd. Schwefelsaure bei 100° (D., B. 
60, 2398). Durch Hydrierung von O-Acetyl-benzu^äure-chlorid in Gegenwart von Palladium- 
Tierkohle in Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit l%iger Salzsäure (Zerner, Gold- 
uammer, M . 58/54, 488). — Krystalle mit 0,5 C 6 H, (aus Benzol). Schmilzt benzolfrei bei ca. 162° 
(D.), bei 161—163° (Freon, A. eh. [11] 11 [1939], 507). Die von Danilow beobachtete ölige Form 
ist nach Freon (A.ch. [11] 11, 508) polymerer Diphenylglykolaldehyd gewesen. Ziemlich schwer 
löslich in Alkohol, leicht in heißem Benzol und siedendem Chloroform (D.). Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol und Eisessig und ebullioskopisches Verhalten in Benzol: D. 

Lagert sich beim Erhitzen mit Alkohol und etwas konz. Schwefelsäure im Rohr auf 130* 
bis 140° in Benzoin um; bei Anwendung von wasserfreiem Alkohol bildet sich außerdem etwas 
Benzoinäthyläther; beim Erhitzen mit 90%igem Alkohol auf 130 — 135° ohne Zusatz von Mineral- 
säuren erfolgt erhebliche Zersetzung unter Bildung von Benzophenon (Danilow, B. 60, 2400, 
2401 ; MC. 59, 921). Reduziert Fehlingsche Lösung schon in der Kälte (D., B. 59, 2395). Gibt 
bei der Oxydation mit Silberoxyd in siedendem 80%igem Alkohol Benzophenon, bei der Oxy- 
dation mit Permanganat in wäßr. Pyridin Benzophenon und Benzilsäure (D., B. 60, 2398, 2399). 
Gibt beim Erhitzen mit Kupfersulfat und wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 100° Benzilsäure, 
Benzil und Benzophenon (D., B. 60, 2399); Benzil entsteht auch beim Erhitzen mit Queck- 
silber(n)-chlorid in Alkohol im Rohr auf 135° (D., B. 60, 2401). Wird bei der Einw. von tert.» 
Butylmagnesiumchlorid in Äther -f Benzol zu a.oc-Diphenyl-äthylenglykol reduziert (D., Ä 
60, 2398). Wird beim Kochen mit Benzoylchlorid und Bariumcarbonat in Benzol nicht verestert 
(D., B. 60, 2400). 

Phenylhydrazon C^H^ON,. F: 132° CZbrnbr, Goldhamubr, M. 58/54, 489). — Ver r 
bindung mit Natriumdisulf it. Krystallinisch. Sehr leicht löslich in Wasser (Z., G.). 

Oxim C 14 H 18 0,N = (C 6 H 6 ),C(OH)CH:NOH. B. Beim Behandeln von 1 Mol Isonitroso- 
acetophenon mit 5 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 41, 
841). Bei kurzem Erhitzen von Diphenylbromacetaldehyd mit Hydroxylaminhydrochlorid und 
Natriumcarbonat in Alkohol (Danilow, B. 60, 2395; MC. 59, 1115). Aus Diphenylglykolaldehyd 
und Hydroxylaminhydrochlorid bei 1 -steig. Erwärmen mit wäßrig-alkoholischer Sodalösung auf 
100° (D.) oder bei längerem Erwärmen mit wäßr. Natriumacetat - Lösung (Zkrnbr, Gold- 
hammer, M. 58/54, 489). — Krystalle (aus Benzol, Alkohol oder Petroläther). F: 127° (Z., G.), 
124° (D.), 121° (O., T.). Leicht löslich in Alkohol (D.; O., T.) und in heißem Benzol (O., T.). 
Leicht löslich in verd. Natronlauge (O., T.). Ebullioskopisches Verhalten in Benzol: D. — 
Liefert beim Kochen mit 10%iger Schwefelsäure im Kohlendioxydstrom geringe Mengen Benzoin 
und Benzophenon (?), beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure im Rohr auf 
ca. 100° wurde etwas Diphenylglykolaldehyd erhalten (D.). 

Semicarbazon CusHuOjNg = (CÄ^CtOHiCH^NHCONH,. B. Beim Kochen von 
Diphenylbromacetaldehyd mit Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in verd. Alkohol 
im Kohlendioxydstrom (Danilow, B. 60, 2394; MC. 59, 1117). Aus Diphenylglykolaldehyd 
und Semicarbazidhydrochlorid in Gegenwart von Alkaliaoetat in Wasser oder Alkohol (Zrbnbr, 
Goldhammbr, M. 68/54, 489; D., jB. 60, 2397). — Krystalle (aus 90%iger Essigsäure). F: 243° 
(Zers.) (D.), 241—242° (Zers.) (Freon, A.ch. [11] 11 [1939], 507), 238,5° (Madelung, Ober- 
weoner, B. 65 [1982], 937). Leicht löslich in Pyridin, löslioh in Alkohol, schwer löslich in Benzol 
(D.). — Liefert beim Erwärmen mit Eisessig und verd. Schwefelsäure auf 100° Diphenylglykol- 
aldehyd (D.). 
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8. 4-Oacy-2-ti*eflk|ff-l>eti«o|»Äe»io«, 4-Iten*oyI-m-IeresoI ÜK% 
CiJä-ißt, s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der • 

H 179; E I 673 als x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 129° C«H 6 COY ^>0H 
beschriebenen Verbindung zu (Cox, Am. Soc. 49, 1029). — B. Aus 
m-Kresol-benzoat beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60° (Rosenmund, 
Schnurr, Ä. 466, 89) oder, neben 2-Benzoyl-m-kresol, beim Behandeln mit Aluminmmchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Cox, ^4»». Soc. 49, 1029). — F: 129° (Cox). — Lagert sioh beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid auf 180—190° in 6-Benzoyl-m-kresol um (R., Sch.). Geht beim Er- 
hitzen mit wenig Camphersulfonsäure auf 200° wieder in m-Kresol-benzoat über (R., Soh.). 
Liefert in der Kalischmelze bei 360° 4-Oxy-2-methyl-benzoesäure (Cox). 

4-Methoxy-2-methyI-benzophenon, 4-BenzoyI-m-kresol-methyläther C 18 H 14 a = C,H 5 - 
COC e H 8 (CH,)OCH, (H 179). B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf m-Kresol-methyl- 
ftther in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol und Zersetzimg des Reaktionsprodukts mit 
kaltem Wasser (Stabnikow, Baryschewa, B. 61, 1998). — Krystalle (aus Äther). F: 172°. 
Kp„: 219—221°. DJ : 1,1250; n£: 1,6016 (unterkühlt). 

9. 2-Oxy-2-rnethyl-benzophenon C^EL u O t - HO-CÄ'CO-C^-CH,. 
5'-Chlor-2'-oxy-2-methyI-benzophenon C u H u O £ Cl, s. nebenstehende HO • CH 

Formel. B. Beim Erhitzen von o-Toluylohlorid mit 4-Chlor-phenol oder ; 

besser mit 4-Chlor-anisol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tetra- / VoO-<Q y 

ohloräthan auf 120— 130° (Hayashi, J. pr. [2] 128, 303, 304). — Blaßgelbe V— x ' 

BUttchen (aus Alkohol). F: 67,5— 68°. Sehr leicht löslich in Benzol, leioht 01 

in Eisessig und Fetrol&ther, löslich in Alkohol. Schwer löslich in verd. Alkalilauge mit gelber 

Färbe, fast unlöslich in konz. Alkalilauge. — Färbt sioh beim Aufbewahren intensiv gelb. 

5'-Chlor-2'-methoxy-2-methyl-benzophenon C 1S H 18 0,C1 = CHj-OCeHsClCOCeH^CH,. 
B< Aus dem Kaliumsalz des 6%Chlor-2'-oxy-2-methyl-benzophenons und DimethyläuHat in 
siedendem Xylol (Hayashi, J. pr. [2] 123, 303). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101,5—102°. 
Leicht löslich in Benzol, löslioh in Eisessig und Alkohol, schwer löslich in Petroläther. 

10. 4 -Oxy-2-n\ethyl-benzophenon C 14 H 18 8 = HOC 6 H 4 COC 6 H 4 -CH,. 
4-Methoxy-2-methyl-benzophenon C 1B H 14 s = CH 8 0C 6 H 4 COC 6 H 4 CH 8 . B. Beim 

Erhitzen von Anisol mit o -Toluylchlorid und Aluminiumchlorid auf 140° (de Diesbach, 
Strebkl, Hdv. 8, 562). — Kp: 325 — 330°. — Liefert beim Behandeln mit Brom in Eisessig bei 
140 — 160° und nachfolgenden kurzen Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. Schwefelsäure 
auf 180° 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon(?). 

3'- Chlor t 4'- oxy - 2 - methyl - benzophenon C 14 H u O,Cl, s. neben- 
stehende Formel. B. Neben 3'-Chlor-4 , -methoxy-2-methyl-benzo- 
phenon beim Erhitzen von 2-Chlor-anisol mit o-Toluylchlorid und HO - 
Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan auf 120 — 130° (Hayashi, J. pr. 
[2] 128, 300, 302). — Krystalle (aus Benzol). F: 128—129°. Leioht löslioh in Eisessig und 
Alkohol, löslich in Benzol, sehr schwer löslich in Petroläther. Löslich in verd. Sodalösung mit 
gelber Farbe, 

3'-Chlor-4'-methoxy-2-methyl-benzophenon C 16 H 13 S C1 = CHj-OCeHjClCOCe^CHs. 
B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner aus dem Kaliumsalz des 3'-Chlor-4'-oxy- 
2 - methyl - benzophenons und Dimethylsulfat in siedendem Xylol (Hayashi, J. pr. [2] 123. 
302). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106—106,5°. Leicht löslich in Benzol, löslioh in Eisessig. 
Alkohol und Petroläther. — Wird beim Kochen mit l%iger Permanganat-Lösung zu 3'-Chlor- 
4'-methoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) oxydiert. 

11. 4-Oxy-3-methyl-benzophenon, 4-Benzoyl-o-kresol CH 
GitH lt O t , s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution kommt der • s 

H 178; E I 673 als x-Benzoyl-o-kresol beschriebenen Verbindung C 8 H ä ■ CO-;/ \-OH 

zu (Cox, Am. Soc. 49, 1029; Wrrno, Schulze, J. pr. [2] 180 [1931], N 

86). Als 4-Benzoyl-o-kresoi ist ferner die von Schroetter (4. 257 [1890], 70) als 4.4'-Dioxy- 
3.3 -dimethyl-triphenylmethan (H 6, 1048) beschriebene Verbindung aufzufassen (Orndorff, 
MoNülty, Am. Soc. 49, 995); die von Schroeter (A. 257, 74) als 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- 
benzophenon (H 8, 325) beschriebene Verbindung war ebenfalls stark verunreinigtes 4-Benzoyl- 
o-kresol (Gombero, Anderson, Am. Sog. 47, 2026). — B. Neben o-Kresolbenzein beim Erwärmen 
von Benzotrichlorid mit o-Kresol auf 80° (O., MoN., Am, Soc. 49, 993, 995). Beim Erhitzen von 
o-Kresol-benzoat mit Aluminiumchlorid auf 130—160° (C, Am. Soc. 49, 1029; Rosbnmund 
Schnurr, A. 466, 89). Beim Behandeln von Carvacrolbenzoat mit Aluminiumohlorid in Nitro 
beazol bei 60° (R., Soh., A. 466, 82; vgL John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937], 188). Aus o-Kweol 
benzein beim Behandeln mit wäßr. Kalilauge oder mit alkal. Hydroxylamm-Lösung (0., MoN. 
Am. Soc. 49, 995, 997) oder bei der Kalischmelze (Sohr. ; vgl. G., A.). — Tafeln (aus verd. Alkohol) 
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Krystallographisohes: Gnu,, Am. Soc. 49, 995. F: 173—174° (C), 172° (R., Sch.), 170—171° 
(0., McN.). — Liefert in der Kalischmelze bei 350° 4-Oxy-3-methyl-benzoesäure (C). 

4-Methoxy-3-fnethyl-benzophenon, 4-Benzoyl-o-kresoI-methyllther C 1B H lt O s = C 6 H 5 • CO • 
C 6 H 8 (CH ? )-0-CH, (H 178). B. Bei der Kondensation von o-Kresol-methyläther mit Ben- 
zoylchlond in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol unter Kühlung und Zersetzung des 
Reaktionsprodukts mit kaltem Wasser (Stadntjcow, Baryschewa, B. 61, 1998). — Krystalle 
(aus Petrolather). F: 79—80°. 

4 - Acetoxy - 3 - mcthyl - benzophenon , 4 - Benzoyl - o - kresol - acetat C u H 14 3 = C a H 6 • CO • 
C.H 8 (CH,)OCO-CH, (H178; EI 573). Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 68° (Gom- 
bbrg, Anderson, Am. Soc. 47, 2026), 66,5° (Orndoref, McNulty, Am. Soc. 49, 996). 

12. 6 -Oxy -3 -niethyl- benzophenon, 2-Benzoyl-p-kresol CH 

C 14 H 1S 0„ s. nebenstehende Formel (Q. 177). B. Beim Erhitzen von • * 

p- Kresol mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in C 6 H 8 CO-<^ \ 

Tetrachloräthan auf 100—110° (Reilly, Drumm, 80c. 1927, 2818). Beim • 

Erhitzen von p- Kresol -benzoat mit Aluminiumchlorid auf 120 — 140° 0Ä 

(v. Auwers, Jordan, B. 58, 34; Cox, Am. Soc. 49, 1030; Rosenmund, Schnurr, A. 460, 78, 
86). — KrystaHe (aus Aceton). F: 87° (Cox), 84,5° (Rei., D.), 84° (Ro., Soh.; v.Au., M.). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Acta phytoch. 2, 56; C. 1925 II, 1354. Mit 
Wasserdampf flüchtig (Rei., D.). — Liefert in der Kalischmelze bei 350° 6-Oxy-3-methyl- 
benzoesäure (Cox). 

6-Methoxy-3-methyl-benzophenon, 2 - Benzoyl - p - kresol - methyläther C ls H 14 O a = C a H« - 
CO*C,H s (CH s )0-CH s . B. Bei der Kondensation von p-Kresol-methyläther mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid in Benzol unter Kühlung und Zersetzung des Reaktions- 
produkt« mit kaltem Wasser (Stadnikow, Baryschewa, B, 61, 1999). — F: 37—38°. Kp«: 
210—211°. 

6-p-Kresoxy-3-methyl-benzophenon, 4.4'-Dimethyl-2-benzoy!-diphenyI8ther C al H 18 t = 
C^Hs-COCeHgtCHjJ-OCjHt-CH,. Eine Verbindung, der von Reilly, Drumm (Soc. 1927, 2818) 
diese Konstitution zugeschrieben wurde, ist von denselben Autoren (Soc. 1930, 455) als 2.7-Di- 
methyl-9-phenyl-xanthydrol (Syst. Nr. 2392) erkannt worden. 

„ C 6 H 8 CC,H,(CH,)OH 

6-Oxy-3-methyl-benzophenon-/?-oxim C 14 H 13 0,N = " "iL (H 177) 1 ). 

Zur Konfiguration vgl. v. Auwers, Jordan, B. 58, 30; Blatt, Russell, Am. Soc. 58 [1936], 
1906. — Reindarstellung über das Hydrochlorid: v. Au., J. — F: 135—136° (B., R.), 134—135° 
(v.Au., J.). — Gibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid in Äther bei — 10° 5-Methyl- 
2-phenyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4199), geringere Mengen 3-Benzamino-4-oxy-toluol und 
Spuren eines Phosphorsäureesters (v. Au., J.). Beim Erhitzen des Hydrochlorids auf 150° 
büden sich 5-Methyl-2-phenyl-benzoxazol und sehr geringe Mengen 6-Oxy-3-methyl-benzoesäure- 
anilid (v. Au., J.). 

5-Chlor-6-oxy-3-methyl-benzophenon, 6-Chlor-2-benzoyl-p-kresol C It H u O t Cl, Formel I. 
B. Beim Erhitzen von Benzoesäure-[2-chlor-4-methyl-phenylester] mit Aluminiumchlorid auf 
140—150° (Rosenmund, Schnurr, A . -*60, 86 ; v. Auwers, Mauss, A. 464, 305). — Gelbe Blattchen 
(aus Methanol oder Petrolather -f Ligroin). F: 71° (R., Sch.; v.Au., M.). 

2' - Chlor - 6 - oxy - 3 - methyl - benzophenon , 2 - [2 - Chlor - benzoyl] - p - kresol CuH n O,Cl, 
Formel II. B. Beim Erhitzen von 2-Chlor-benzoesaure-p-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 
140° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 86). — Gelbe Krystalle (aus Petrolather). F: 78°. 
Kpu: 195°. 

CH 8 Cl CH, Br CH 3 



1. o,h 6 .co-<^ y 11. < /-co-/ y in. ; y- c °- 

HO Cl 6h 

2' - Brom - 6 - oxy - 3 - methyl - benzophenon, 2 - [2 - Brom - benzoyl] - p - kresol C u HuO,Br, 
Formel III. B. Beim Erwärmen von p-Kresol-methyläther mit 2-Brom-benzoylohlorid und 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasaerbad und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit warmer verdünnter Salzsäure (Meisenheimer, Hanssen, Wächterowitz, J. fr. 
[2] 119, 358). Beim Erhitzen von 2-Brom-benzoesäure-p-tolylester mit Aluminiumchlorid auf 
140° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 86). — Blaßgelbe Krystalle (aus Alkohol oder Petrolather). 
F: 78,5° (M., BL, W.), 76—77° (R., Sch.). Sehr leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol und 
Ligroin (M., H., W.). — Geht beim Kochen mit Alkalilauge in 2-Methyl-xanthon (Syst. Nr. 2467) 

*) Über das stereoisomere a-Oxim (F: 13.6 — 137°) vgl. nach dem Literatur- Schlußtermin 
des ErganzungHwerks II [1. 1. 1930] Blatt, Russell, Am. Soc. 58 [1936], 1907. 
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Über (M., H., W.). Reagiert schwer mit Hydroxylaminhyditxjhlorid (M., H., W.). — Natrium- 
salz. Gelbe Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser (M., EL, W.). — Kaliumsalz. Löslich 
in heißem Wasser (M., H., W.). 

2-Brom-6-niethoxy-3-methyl-beniophenon, 2 - [2 - Brom - benzoyl l-p-kresol-methyläther 

C 16 H ls O,Br = C 8 H 4 Br-COC,H 8 (CH3)OCH a . B. Beim Behandeln von 2 / -Brom-6-oxy-S*methyl- 
benzophenon mit Dimethylmüfat in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Mbisenhbimbr, Hahssen, 
Wachterowitz, J.pr. [2] 119, 349, 362). — Tafeln (aus Petroläther). F: 60—51°. Sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich schwer in Petroläther. — Reagiert leicht mit 
Hydroxylamin. 

2'- Brom - 6 - oxy- 3 - methyl - benzophenon - oxlm C 14 H 12 2 NBr = CjB^Br C(:NOH)- 
C,H a (CH 8 )-OH. B. Beim Erhitzen von 2'-Brom-6-oxy-3-methyl-benzophenon mit Hydroxyl- 
aminhydrochlorid in Alkohol im Rohr auf 130 — 135° (Mbisenhbimbr, Hanssbn, WIohtbro- 
wrrz, J. pr. [2] 119, 348, 361). — Blaßgelbe Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 144,5° 
Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, schwerer in Schwefelkohlenstoff, 
sehr schwer in Ligroin. — Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid entstanden keine definierten 
Produkte. 

2'- Brom - 6 - methoxy - 3 - methyl - benzophenon-oxim CuH^OgNBr = C 6 H 4 Br- C( :N« OH) • 
C,H 8 (CH 8 )-0'CH3. Zur Konfiguration vgl. Meisenheimer, Hanssen, Wachterowitz, J.pr. 
[2] 119, 349. — B. Aus 2'-Brom-6-methoxy-3-methyl-benzophenon beim Kochen mit Hydr- 
oxylaminhydrochlorid in Alkohol in Gegenwart von Natriumacetat, Bariumcarbonat oder 
Natronlauge oder beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol im Rohr auf 145° 
bis 155° (M., H., W., J. pr. [2] 119, 363, 364). — Blättchen (aus Methanol). F: 193°. Ziemlich 
schwer löslich in Methanol und Chloroform, fast unlöslich in Äther. Die Alkalisalze werden 
durch Wasser hydrolysiert. — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in Chloroform 
2-Brom-benzoesäure-[6-methoxy-3-methyl-anilid]. Beim Kochen mit methylalkoholisoher 

Kalilauge bildet Bich 3-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-indoxazen CH^^^T « 11 ^ 03 ^' ' 03 « 
(Syst. Nr. 4226). 

4'- Brom - 6 - oxy - 3 - methyl - benzophenon , 2 - [4 - Brom - benzoyl] - p - kresol CuHjiOgBr, 
Formel IV. B. Beim Erhitzen von 4-Brom-benzoesäure-p-torylester mit Alumimumchlorid 
auf 140° (Rosenmund, Schnurr, A. 469, 86). — Gelbliche Krystalle. F: 79°. Kp u : 210°. 

6'-Brom-3'-nitro-6-oxy-3-methyl-benzophenon, 2 - [6 - Brom - 3 - nitro - benzoyl] -p- kresol 

C 14 H 10 4 NBr, Formel V. B. Beim Erwärmen von p-Kresol-methyläther mit je 1 Mol 6-Brom- 
3-nitro-benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbad (Mbisbn- 
heimer, Hanssen, Wachtbrowitz, J.vr. [2] 119, 347, 355). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 151 — 152°. Sehr schwer löslich in Äther, ziemlich schwer in Alkohol. — Zersetzt sich beim 
Behandeln mit Alkalien schon in der Kälte unter Bildung von 7-Nitro-2-methyl-xanthon 
(Syst. Nr. 2467). Wird durch Diazomethan nicht methyliert. 

CH 8 NO, OH, K0H 

IV. Br-<( )C0< y V. <C~~)>-CO'< y VI. OlK •r^V K3 " N 1^^)-CH« 

OH Br ÖH 

6'- Brom - 3'- nitro - 6 -oxy - 3 - methyl - benzophenon - oxlm C 14 H n 4 N,Br = 0,N • C,H,Br • 

CtiN-OHJ-C^CHjJ-OH. B. Bei 18-sfcdg. Erhitzen desKetons mit 3 Mol Hydraxyla ninhydro- 
chlorid im Rohr auf 120 — 125° (Mbisenhbimbr, Hanssbit, Wächterowitz, J. pr. [2] 119, 3*7, 
357).— Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol). F:218°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol 
und Eisessig, unlöslich in Petroläther. — Bleibt bei der Einw. von Phosphorpentachlorid bei 
niedriger Temperatur größtenteils unverändert. Liefert beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge in der Kälte eine Verbindung C 14 H 10 O 4 N t (s. u.). 

Verbindung C u H 10 O 4 N a (7 - Nitro - 2 - methyl - xanthon . oxim, Formel VI, oder 
5-Nitro-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-indoxazen, Formel VII). B. s. o. — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 148° (Mbisbnheimbr, Hanssex, WIchtbrowitz, J. pr. [2] 119, 358). Sehr leicht 
löslioh in Äther und Benzol, schwerer in kaltem Methanol und Ligroin. 

CH» OH CH 8 Ol CH, 

™- °*f>— «-Ö VIII. O.co.^j) IX. ho-Ö-oo-O 

k^>\ ^N ÖH Cl 

13. &- Oxy-3-metkyl-bensophenon C 14 H ia 2 = HO • C,^ • CO • C,H 4 - CH, . 
5-Chtor-2 -oxy-3-methyl-benzophenon dÄAd, Formel VIII. B. Beim Erhitzen von 
4-Chlor-anisol mit m-Toluylchlorid und Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan auf 120—130° 
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(Hayashi, J. pr. [2] 128, 306, 306). — Blaßgelbe, beim Aufbewahren dunkler werdende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 106—106,5°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol, schwer löslieh in 
Eisessig und Petroläther. Schwer löslich in verdünnten, unlöslich in konzentrierten Alkalilaugen. 
5'-Chlor-2'-methoxy-3-methyl-benzophenon C 16 H 18 8 C1 = CH 8 • • C e H 3 Cl • CO • C,H« • CH 8 . 
B. Aus dem Kaliumsalz des 5'-Chlor-2'-oxy-3-methyl-benzophenons und Dimethykuuat in 
siedendem Xylol (Hayashi, J. pr. [2] 128, 306). — Blättchen (aus Alkohol). F: 70,5—71°. Leicht 
löslich in Benzol, löslich in Eisessig, schwer löslich in Alkohol und Petroläther. 

14. 4'- Oxy-3-methyl-benzophenon C 14 H 13 2 = HOC,H 4 COC e H 4 CH 3 . 
3-ChIor-4'-oxy-3-methyl-benzophenon C 14 Hi|0 8 Cl, Formel IX auf 8.200. B. Neben 

3'-CMor-4'-methoxy-3-methyl-benzophenon beim Erhitzen von 2-Chlor-anisol mit m-Toluyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan auf 120 — 130° (Hayashi, J. pr. [2] 128, 304). 
Beim Erhitzen von 3'-Chlor-4'-methoxy-3-methyl-benzophenon mit Aluminiumchlorid in Tetra- 
chloräthan (H.). — Krystalle (aus Benzol). F: 145 — 146°. Leicht löslich in Eisessig, Alkohol 
und heißem Benzol, schwer in Petroläther. Leicht löslich in Sodalösung mit blaßgelber Farbe. 
3'-Chlor-4'-methoxy-3-methyl-benzophenon C 16 H 18 8 C1 = CB 3 0C 4 H 3 C1C0C 6 H 4 CH S . 
B. s. im vorhergehenden Artikel. Entsteht auch aus dem Kaliumsalz des 3'-Chlor-4'-oxy- 
3-methyl-benzophenons und Dimethylsulfat in siedendem Xylol (Hayashi, J. pr. [2] 123, 305). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 105 — 105,5°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer löslich in Petroläther. 

15. 2-Oxy-4-methyl-benzophetion, 6-Benxoyl-m-kreaol C u H u O t , Formel X. 
Diese Konstitution kommt der E I 573 als x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 63° 
beschriebenen Verbindung zu (Cox, Am. nw nw 

Soc. 4t, 1029). — B. Beim Erhitzen • • 

von m-Kresol-benzoat mit Aluminium- X. CaHs-OO^ Vch 8 XI. o e H 5 CO((' VcH 8 

Chlorid auf 130° (C, Am. Soc. 49, 1030) N v f 

oder auf 176° (Rosbnmund, Schnurr, 01 

A. 460, 89). Neben 4-Benzoyl-m-kresol beim Behandeln von m-Kresol-benzoat mit Aluminium- 
chlorid in Schwefelkohlenstoff (C, Am. Soc. 49, 1029). Aus 4-Benzoyl-m-kresol (S. 198) beim 
Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 180—190° (R., Sch., A. 460, 91). — F: 63° (C). — Liefert 
in der Kalischmelze bei 350° 2-Oxy-4-methyl-benzoesäure (C). 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzophenon, 4-Chlor-6-benzoy1-m-kresol C 14 H n O t Cl, Formel XI. 

B. Aus Benzoesäure- [4-chlor-3-methyl-pheny fester] beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
140° (Rosenmund, Schnure, A. 460, 86). — Gelbe Krystalle (aus Petroläther oder verd. 
Alkohol). F: 142°. 

3 / -Chlor-2-oxy-4-methyl-benzophenon , 6 - [3 - Chlor - benzoyl] - m - kresol C 14 H U 8 C1 — 
C 4 H 4 C1C0C 6 H 8 (CH 8 )0H. B. Beim Erhitzen von m-Kresol-acetat mit 3-Chlor-benzoyIchlorid 
in Gegenwart von Zinkchlorid in Wasserstoff-Atmosphäre auf 140° und Verseifen des ent- 
standenen 3 / -Chlor-2-[3-ohlor-benzoyloxy]-4-methyl-benzophenons mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Skbaüp, Pollkr, B. 67, 2037, 2038). — Krystalle (aus Petroläther). F: 147°. — 
Die farblose Lösung in Acetanhydrid wird auf Zusatz von Pyroboraoetat grünstichig gelb. 

16. x-Benzoyl-o-kresol C 14 H„0, = C,H 8 -COC 8 H 8 (CH 8 )OH (H 178; E I 573). Ist 
als 4-Benzoyl-o-kresol (S. 198) erkannt worden (Cox, Jim. Soc. 49, 1029; Wütig, Schulze, 
J. pr. [2] 180 [1931], 86). 

17. x-Benzoyl-m-kresol vom. Schmelzpunkt 129°C 14 H 18 O a = C 9 H 6 COC„H s (CH 3 )- 
OH (H 179; E 1 573). Ist als 4-Benzoyl-m-kresol (S. 198) erkannt worden (Cox, Am. Soc. 49, 1029). 

1 8. x-Benzoyl-m-kresol vom Schmelzpunkt 63° C 14 H 18 8 = C,H 6 • CO • C 4 H„(CH 8 ) • 
OH (E I 573). Ist als 6-Benzoyl-m-kresol (s. o.) erkannt worden (Cox, Am. Soc. 49, 1029). 

19. 2-Oxy-3-acetyl-diphenyl C 14 H 18 8 , s. nebenstehende Forme). B. CeHs 
Neben 6-Oxy-3-aoetyl-diphenyl beim Erhitzen von 2-Aoetoxy-diphenyl mit /x.qh 
Aluminiumohlorid auf 130° (v. Auwkrs, Wittio, J. pr. [2] 108, 105). — Prismen I I co CH 
(aus Petroläther). F: 60—61°. Kp 14 : 194— 196°. Leicht löslich in organischen ^~ ""* s 
Lösungsmitteln. Löst sich in Alkalilaugen mit tiefgelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid eine 
violette Färbung. 

Oxlm C 14 H 18 0,N = C e H 5 -C,H s (OH)C(CH 8 ):N-OH. Rhomboeder (aus 75%igem Alkohol). 
F : 165—166° (v. Auwbbs, Wrmo, J. pr. [2] 108, 107). Leioht löslich in Alkohol, löslich in 
Benzol, schwer löslich in Benzin. — Gibt beim Kochen mit ca. 18%iger Salzsäure 2-Oxy-3-aoetyl. 
diphenyl und geringere Mengen nicht näher beschriebenes 3-Amino-2-oxy-diphenyl. 
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Semicarbazon OjJE^O^T, «= C,H 6 • C,H s (OH) • C(CH,) : N • NH • CO • NH t . P: 214— 216» 
(v. Auwebs, Wrrno, J. pr. [2] 108, 106). 

20. 6- Oxy -3- acetyl - diphenyl C J4 H M 2 , s. nebenstehende Formel. 9«H S 

B. s. im Artikel 2-Oxy-3-acetyl-diphenyl, S. 201. — Gelbliohe Nadeln (aus HO-f'S 
50%igem Alkohol). F: 172—173° (v. Auwees, Wittig, J. pr. [2] 108, 106). I J. C0 . OH 
Leicht löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Benzol und Eisessig, \-^* * 
fast unlöslich in Petroläther. Ist unter 36 mm Druck mit Überhitztem Wasserdampf flüchtig. 
Gibt mit Eisen(IH)-chlorid keine Färbung. — Wird durch amalgamiertes Zink und Salzsäure 
zu 6-Oxy-3-äthyl-diphenyl reduziert. 

6- Methoxy- 3 -acetyl- diphenyl C 16 H, 4 0, = C 6 H,C.H,(OCH,)COCH 8 . B. Beim Er- 
wärmen von 2-Metboxy-diphenyl mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
auf dem Wasserbad (v. Auwees, Wrrna, J. pr. [2] 108, 104). Aus 6-Oxy-3-acetyl-diphenyl 
und Dimethylsulfat in Natronlauge (v. Au., W.). — Blaßgelbe Prismen (aus Benzin). F: 91,5° 
bis 92°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. 

Semicarbazon des 6-Oxy-3-acetyl-diphenyls C lB H u O > N 8 = C,H fi C,H a (OH)C(CH,):NNH- 
CO-NH,. Schmilzt unscharf bei 213° (v. Auwees, Wittig, J. pr. [2] 108, 106). Schwer löslich. 

Semicarbazon des 6-Methoxy-3-acetyI-diphenyls CjAANs^CA ^»(OCHjVCKCH,): 
N- NHCO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 209—210» (v. Auwees, Wrrao, J. pr. [2] 108, 105). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 14 O t . 

1. 3-Phenyl-l-[2-osty-phenyl]-propanon-(l), 12-Oxy-phenylJ-ß-phen- 
äthyl - keton, 2- Oxy- co-benzyl-acetophenon, 2- Oxy-ß-phenyl-propiophenon, 
2 -Oxy-hydrochalhon C 16 H 14 0, = C 8 H 8 CH 2 CH,COC i H 4 OH. B. Bei der Hydrierung 
von 2'-Oxy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Tasakj, Ada phytoch. 8, 281 ; 
C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 36—37°. Ültraviolett-Absorptionsspektrum 
in Alkohol: T. 

x.ß - Dibrom-2-oxy-/M2-chlor-phenyl]-proplophenon , 2 - Chlor- 2'- oxy-chalkondibromid 
C 16 H n O,ClBr 8 = C e H 4 CVCHBrCHBrCOC 4 H 4 OH. B. Aus 2-Cblor-2'-oxy-chalkon und Brom 
in Chloroform (KÖthlisbekger, Hdv. 8, 114). — Blaßgelbe Prismen (aus Chloroform + Methanol). 
F: 171°. — Liefert bei der Einw. von wäßrig-alkoholischen Alkalilaugen 2'-Chlor-flavon. 

ct.ß - Dlbrom - 2 - acetoxy - ß - I 2-chIor-phenyl]-proplophenon, 2-Chlor-2'-acetoxy-chalkon- 
dlbromld C 17 H 18 3 ClBr g = C e H 4 Cl • CHBr • CHBr ■ CO • CeH 4 • O • CO • CH a . B. Aus 2-Chlor 
2'-acetoxy-chalkon und Brom in wenig Chloroform (Röthusbebger, Helv. 8, 114). — Nadeln 
(aus Äther -f Methanol). F: 92°. 

2. 3-Phenyl-l-[3-oxy-phenyl)-propanon-(l), [3-Oxy-phenyl]-ß-phen- 
äthyl- keton, 3-Oxy- co-benzyl-acetophenon, 3-Oxu-ß-phenyl-propiophenon, 
3'- Oxu-hydrochalkon C 16 H 14 8 = C e H 5 CH I CH,COC 6 B( 4 OH. B. Bei der Hydrierung 
von 3'-Oxy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Tasaki, Ada phytoch. 8, 281 ; 

C. 1927 II, 1949). — Blättchen (aus Alkohol). F: 40—42°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in Alkohol: T. 

3. 3 - Phenyl -1- [4- oxy -phenylj -propanon - (1), [4-Oxy-phenytJ-ß-phen- 
äthyl - keton, 4-Oxy-co-benzyl - acetophenon, 4-Oxy-ß-phenyl-proptophenon, 
4'-Oa^-liydrocliaIleon C 18 H 14 O a = C 6 H 8 CH,CH t COC 6 H 4 -OH. B. Analog der vorher- 
gehenden Verbindung (Tasakj, Ada phytoch. 8, 281 ; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 62—64°. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 

4-Methoxy-co-benzyl-acetophenon, 4-Methoxy-ä-phenyl-propiophenon, 4'-Methoxy-hydro- 
chalkon C„H 14 O a = C 6 H 5 CH 2 CH,COC 6 H 4 OCH, (E 1 574). Ultraviolett-Absorptionsspek- 
trum in Alkohol: Tasaki, Acta phytoch. 8, 282; C. 1927 II, 1949. 

4-Methoxy-a>-benzyl- acetophenon-oxim , 4-Methexy-hydrochalkon-oxlm C 1 .H 17 a N = 
C 6 H 6 CH,CH s C(:NOH) • C,H 4 - O • CH 3 (E I 574). LösÜchkeit in Natronlauge: Pfeh-fee, 
J. pr. [2] 108, 342, 351. 

4-Methoxy-co- [2-chlor-benzyl]-acetophenon, 4-Methoxy-/S- [2-chtor-phenyll-proptopbeiion, 
2 - Chlor - 4'- methoxy - hydrochalkon C 16 H ls O,Cl = C 6 H 4 aCH,- CHj-COCAo-CH,. B. 
Durch Hydrierung von 2-Chlor-4'-methoxy-chalkon in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 
(Pfeiefeb, Mitarb., J. pr. [2] 119, 123). — Nadeln (aus Methanol). F: 48,5°. Sehr leicht löslich 
in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol, Äther, Ligroin und Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist blaßgelb. 

OxJm C lt H„0 ] ^a = C 9 H 4 aCH 1 ,CH f C(:NOH)C 4 H 4 OCH,. Nadeln. F: 90—915 
(PranwEB, Mitarb., J. pr. [2] 119, 123). Sehr leicht löslich in Clhkaroform, Alkohol, Äther und 
Ligroin. 
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4 - Methoxy - a - (2 - brom - benzyl] - acetophenon , 4 - Methoxy- ß- [2-brom-phenyl]-propio- 
phenon , 2- Brom - 4- methoxy - hydrochalkon C u H ls O t Br = C^Br-C^CHj-CO-CÄ-O- 
OH,. J5. Durch Hydrierung von 2-Brom-4'-methoxy-chalkon in Gegenwart von Platinmohr 
in Eisessig (Pfeijteb, Mitarb., J. pr. [2] 11», 124). — Nadeln (aus Alkohol). F: 66°. Färbt sich 
kaum mit konz. Schwefelsäure. 

Oxhn CnHuOsNBr = C 6 H 4 BrCH,-CH,C(:N0H)C 6 H 1 O-CH,. Prismen (aus Alkohol). 
F: 99,5—100° (Pfeottbb, Mitarb., J.pr. [2] 119, 124). 

a^-Dibro m-4-m ethoxy-ff-phcnyl-propiophenon, 4'- Methoxy-chalkondtbromid CuHwOjBr, 
= C,H 6 CHBr-CHBr-CO-C,H 4 -OCH, (H 179). Liefert beim Kochen mit Natriumäthylat- 
Lösung oder methylalkoholischer Kalilauge a-Brom-4'-methoxy-chalkon (Weygand, A. 459, 
107; vgl. Kobxkb, Allen, Am. Soc. 50, 892). Bei aufeinanderfolgendem Kochen mit Natrium - 
aoetat in Methanol und mit methylalkoholischer Kalilauge bildet sich 4'.0-Dimethoxy-chalkon 
(W.). Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Methanol, zuletzt unter Zusatz von 50%iger 
Kalilauge erhält man 6-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Syst. Nr. 4227) (W., Baubb, 
A. 459, 138). 

a.ä-Dlbrom-4-phenoxy-/)-phenyl-propiophenon , 4'- Phenoxy - chalkondibromid , Dibromid 
des 4-Ctnnamoyl-diphenyllthers C„H„0,Br 8 = C,H 6 CHBrCHBrCOC e H 4 OC 6 H 8 . B. Aus 
4'-Phenoxy-chalkon und Brom in Chloroform (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 350). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 137° (unter Dunkelfärbung). 

4.4'- Big - [a./3 - dibrom -ß - phenyl-propionyl]-dip heny ltther, Tetrabromid des 4.4'-Dlcinn- 
amoyl~diphenyllthers C S0 H„O s Br 4 = (CeHsCHBr- CHBr- CO- C.HJjO. B. Aus 4.4'-Dicinn- 
amoyl-diphenyläther und Brom in Chloroform (Delthey, Mitarb., /. pr, [2] 117, 352). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). F; 224° (Zers.). 

4 - Methoxy - <o - [2 - nitro - benzyl] - acetophenon, 4 - Methoxy -*ß - [2-nltro-phenyl]-propio- 
phenon, 2 -Nitro -4- methoxy -hydrochalkon C 14 H„0 4 N = OXCeH t CH a CH,;COC 6 H 4 0- 
OH,. B, Durch Kondensation von 2-Nitro-hydrozimt8äure-chlorid mit Anisol in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid (Jaenisch, B. 56, 2450). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 59°. — 
Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 2-[4-Methoxy-phenyl]- 
chinolin. 

tuß - Dibrom - 4 - phenylmercapto - ß - phenyl - propiophenon , 4'- Phenyhnercapto - chalkon- 
dibromid, Dibromid des 4-Clnnamoyl-dlpbenylsulfids C a H M OBr,S = C e H 6 - CHBr CHBr CO- 
CjH*- S'CaHf B. Aus 4-Cinnamoyl-diphenylsulfid und Brom in Chloroform (Dilthsy, Mitarb., 
J. pr. [2] 124, 109). — Nadeln (aus Ligroin). F: 146—147°; zersetzt sich bei 152°. 

4.4'- Bis- {auß- dibrom -/9-phenyl-proplonyl]-diphenylsulfid, Tetrabromid des 4.4'-Diclnn- 
amoyl-diphenylsulfids CseH n 2 Br 4 S'= (C,H 6 - CHBr- CHBr- CO- CjILJjS. B. Aus 4.4'-Dicinn- 
amoyl-diphenylsulfid und Brom in Chloroform (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 111). — 
Krystalle (aus Benzol). Zersetzt sich gegen 220°. 

4. 1 - Phenyl -3 -]2- oxy -phenyl] -propanon - (1) , Phenyl - ]2-oxy-ß-phen- 
äthyl] - keton , a>- [2 -Oxy -benzyl]- acetophenon, ß-[2-Oxy-phenyl]-propio- 
phenon r 2 -Oxy -hydrochalkon C 15 H 14 0, = HOC 6 H 4 CH,CH a COC 6 H 5 (H 180; EI 
574). B. Durch Hydrierung von 2-Oxy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol 
(Mabfi, Sei. Rep. Töhoku Univ. 17, 697; C. 1928 IL 1325) oder Eisessig (Tasaki, Acta phytoch. 
8, 286; 0. 1927 II, 1949). — Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: T. — Schmeckt erst 
süß, dann brennend (M.). 

5. 1 - Phenyl -3-13- oxy -phenyl] - propanon - (1), Phenyl -]3- oxy-ß-phen- 
äthyl] - keton , to- [3- Oxy - benzyl] - acetophenon , ß-J3- Oxy-phenyl]-propio- 

phenon, 8 - Oxy -hydrochalkon G^HnO, = HO'CA-Catlj'CH^CO-CjH,. .»."Durch 
Hydrierung von 3-Oxy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Tasaki, Acta 
phytoch. 9, 286; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F:73— 74°. Ultra violett- Absorptions- 
spektrum in Alkohol: T. 

6. 1- Phenyl - 8 -J4 - oxy -phenyl] - propanon-(l), a>-[4-Oxy-benzyl]-aceto- 
phenon C 15 H 14 O t «= HOCeHjCJHj-CJHjCOCeHj. 

oi-[4-Methoxy-benzyi]-acetophenon , ä-[4-Methoxy-phenyI]-propiophenon , 4-Methoxy- 
hydrochalkon, Phenyl-J4-methoxy-/J-phenlthylJ -keton C„H w O, = CHsOCeH^CH.CHj,- 
CO'C,H 5 (E I 574). Zur Bildung durch Hydrierung von 4-Methoxy-chalkon (E I 574) vgl. 
Stobbb, Bremer, J. pr. [2] 12», 65. — F: 66—66° (Tasaki, Acta phytoch. 8, 286; G. 1927 II, 
1949), 65,5 (PtBOTBB, J. pr. [2] 108, 360), 69« (St., B.). Ültraviolett-Absorptionsspektrum in 
Alkohol: T. — Färbt sich beim Aufbewahren am Licht gelblich (St., B.). 

Oxim C lt H 17 0,N « CH,0-C,H 4 CH,CH,0(q l H B ):NOH. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 88« (Pfeotbb, J. pr. [2] 108, 360). Leicht löslich in Äther, Benzol und siedendem Alkohol, 
fast unlöslich in wißr. Alkalilauge. 
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Semicarbazon C 17 TL lt 0^i a «= (M,OC,H 4 CH t CH 1 C(G i H 5 ):NNHCONH t (E I 575). 
Gibt mit wenig Eisenchkxid in Alkohol eine orange-rötliche Färbung (Stobbe, Brekbr, J. pr. 
[2] 128« 252). 

7. 1 .3-JHphenyl - propaiiol -J3) - on -(1 ) , ß - Oxy- ß - phenul - propiophenon , 
Phenyl-phenacyl-earbinol C l8 H M 0, = C,H B CH(OH)CH,COC,H 8 . 

a-ChIor-j3-methoxy-/3-phenyl-propiophenon , a»-ChIor-o>- [a-methoxy-benzyl>acetophenon, 
a-Chlor-Ä-methoxy-hydrochalkon C 16 H 18 0,C1 = C 6 H 8 CH(0CH,)CHC1C0C,H,. 

a) NiedrigerschmelzendeB a-Chlor-0-methoxy-hydrochalkon. B. Aus Cbalkon 
bei der Einw. von Chlor in Methanol bei Zimmertemperatur (Jackson, Am. Soc. 48, 2171). — 
Nadem (aus Methanol). F: 69—70°. 

b) Höherschmelzendes a-Chlor-j8-methoxy-hydrochalkon. B. Wurde einmal 
in geringer Menge neben der niedrigerschmelzenden Form bei der Einw. von Chlor auf Chalkon 
in Methanol bei Zimmertemperatur erhalten (Jackson, Am. Soc. 48, 2171). — Krystalle (aus- 
Methanol oder Toluol). F: 98—99°. 

a-Brom-#-methoxy-/?-phenyl-proptophenon, a>-Brom-<^[a-methoxy-benzyl]-acetophenon, 
x-Brom-/?-methoxy-hydrochaIkon C le H ls 2 Br = C 9 H 6 CH(OCH 8 )CHBrCOC.H s . B. Beim 
Einleiten von Bromdampf in Lösungen von Chalkon in verd. Methanol bei — 5° oder in absol, 
Methanol bei 25—30° bzw. 65° (Conant, Jackson, Am. Soc. 46, 1730; Jackson, Am. Soc. 
48, 2169). Bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung auf a-Brom-chalkon, am besten bei 
—8° bis —5° (Dufraisse, Gerald, C. r. 174, 1632; Bl. [4] 81, 1296). Beim Behandeln von 
a-Aoetoxymerouri-j?-methoxy-hydrochalkon mit 1 Mol Brom in Methanol unter Kühlung (Middle- 
ton, Am. Soc. 45, 2767). — Krystalle (aus Methanol). F: 76—77° (D., G.), 76° (M.), 75—76° 
(J.). — Gibt beim Behandeln mit Alkali 0-Methoxy-ohalkon (F: 65—66°) (D., G., C r. 174, 1632). 
Beim Erhitzen mit Natriummethylat-Lösung und Aufbewahren des Reaktionsprodukts (Kp,: 
200 — 205°) mit 2 Mol Quecksilber (ü)-acetat in Methanol erhalt man ms.ms-Bis-acetoxymerouri- 
dibenzoylmethan (E II 7, 834) (M.). 

a-Brom-/?-äthoxy-/?-phenyl-propiophenon, to - Brom - o> - [a - Sthoxy > benzyll-acetophenon, 
a-Brom-ä-athoxy-hydrochalkon C 17 H 17 2 Br = C 9 H 8 CH(OC,H 6 )CHBrCOC,H 6 . 

a) Niedrigerschmelzendes a-Brom-/?-athoxy-hydrochalkon. B. Bei der Einw. 
von Natrium&thylat-Lösung auf a-Brom-chalkon bei — 5° bis 0° (Dufraibsb, Gerald, Bl. [4] 
81, 1293; Cr. 178, 987; 174, 1632). Beim Behandeln von a-A<»toxymercuri-0-äthoxy-hydro- 
chalkon mit 1 Mol Brom in Alkohol oder Äther (Middlbton, Am. Soc. 45, 2767). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 60—61° (D., G.; M.). Kp,.«: 182—183° (D., G.). — Liefert beim Behandeln 
mit Alkalien in der Kalte ein öl, vielleicht Dibenzoylmethan-mono-diathylaoetal, 
das an der Luft allmählich in Dibenzoylmethan, beim Erhitzen gegen 100° in /S-Äthoxy-ohalkon 
übergeht (D., G.). /?-Äthoxy-chalkon entsteht unmittelbar beim Erhitzen mit Alkalien bzw. 
Natriumäthylat-Lösung (D., G.). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in die äther. Lösung 
bei —10° bildet sich Chalkondibromid (D., G.). 

b) Höherschmelzendes a-Brom-/?-&thoxy-hydrochalkon. B. Wurde einmal beim 
Behandeln von a-Acetoxymercuri-/?-äthoxy-hydrochalkon mit 1 Mol Brom in Alkohol oder 
Äther erhalten (Mtddleton, Am. Soc. 46, 2767). — Blattchen. F: 74°. 

a-Brom-/?-propyloxy-/?-phenyl-proplophcnon , to - Brom - o> -Ja - propyloxy - bcnzyll - aceto- 
phenon C 18 H 1 ,0,Br==CeH 6 CH(OCH a C,H 8 )CHBrCOC fl H5. B. Bei der Einw. vonNatrium- 
propylat-Lösung auf a-Brom-chalkon bei ca. — 5° bis 0° (Dttfraissb, Gerald, C. r. 174, 1632; 
Bl. [4] 31, 1297). Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 95—96°. — Gibt beim Behandeln mit Alkali 
/?-Propyloxy-chalkon. 

a-Brom-ft-butyloxy-jg-phenyl-propiophcnon , o-Bronwo- [a-butyloxy-benzyl]-acetophenon 
(^JH, 1 O a Br = C,H 6 -CB^(Ö[CH a ] a (?H s )CHBrC!OC,H 8 . B. Beim Behandeln von a-Brom- 
chalkon mit Natriumbutylat - Lösung bei 0° bis +5° (Dufraissb, Gbbald, Cr. 174, 1632; 
Bl. [4] 81, 1297). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 81—82°. 

a-Brom-ft-lsobutyloxy-/?-phcnyl-propiophenon , cu-Brom-w-fa-lsobutyloxy-benzyll-aceto- 
phenon C M H 81 8 Br = C 8 H 8 C!H[OCH 8 CH(CH s ) s ]CHBrCOC < H 8 . B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (Dufraissb, Gerald, C. r. 174, 1632; Bl. [4] 81, 1298). — Krystalle. 
F: 110—111°. 

a- Jod-y?-methoxy-/3-phenyl-propiophenon, a> - Jod - to -Ja - methoxy - benzyl] - acetophenon 
Ci«H 16 8 I = C^H 6 -CH(OCH 8 )CfflCOC 6 H 8 . B. Bei der Einw. von 1 Mol Jod auf a-Aoetoxy- 
mercuri-/?-methoxy-/5-phenyl-propiophenon in Methanol unter Kühlung (Middlbton, Am. Soc. 
45, 2767). — F: 96*. 

a - Jod - ß - Ithoxy - ß - phenyl - propiophenon, to - Jod - to - [a - Ithoxy • benzyll-acetopbenon 
C„R„Q i I~C t n s (m(0Cfit)<mi(X)'C,'B4. B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Middlbton, Am. Soc. 45, 2767). — F: 76 — 76°. 
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2-Nitro- 3-mettioxy- 1.3-Ms- (3-nitro- phenyl]-propanon-(l ), 3.3'.a-Trinitro-ß-methoxy- 
hydrochalkon C u M u O^, = 0$ • CA • CH(0 • CH 8 ) • CH (NO t ) • CO • C,H 4 • NO,. B. Aus 
3.3'.a-Trimtro-chalkon beim Umkrystallisieren aus Methanol (van der Lee, R. 47, 929). — 
Krystalle (aus Methanol, Alkohol oder Benzol). F: 128,6° bei raschem Erhitzen. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff, unlöslich in Wasser. — 
Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. Liefert bei Behandlung mit 25%iger 
Kalilauge bei Zimmertemperatur und nachfolgender Einw. von Bromwasser l 2 .l--Dibrom- 
3.1 2 -dinitro-l 1 .methoxy-l-&thyl-benzol (EH 6, 448). 

2-Nltro - 3-äthoxy -1 ,3-bIs - [3-nltro-phenyl-propanon-( 1 ), 3.3'^x-Trlnitro-Ä-äthoxy-hydro- 
chalkon (^»H^OgN, ='O t N-(Ä'OT(0-C t H^-(M(N0J-CO-Cyff«-NO 1 . B. Beim Kochen 
von S.S'.a-Trinitro-chalkon mit Alkohol (van der Lee, R. 47, 930). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Benzol). F: 120,5 — 121° bei raschem Erhitzen. — Zersetzt sich beim Erhitzen über den 
»Schmelzpunkt. Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von 25%iger Kalilauge und Bromwasser 
lM i -Dibrom-3.1»-dinitro-l 1 .äthoxy.l-&thyl-benzol (E II 6, 448). 

2-Nitro-3-methoxy-l- [3-nitro-phenyl]-3- [4-nUro-phenyl]-propanon-( 1 ) , 4.3'.<x - Trinltr 0- 
ß - mcthoxy - hydrochalkon C 16 H 18 8 N s = O.N- C 6 H 4 • CH(0 • CH 8 ) • CH(N0 2 ) • CO • C„H 4 • NO t . B. 
Aus 4.3'.a-Trinitro-chalkon beim Umkrystallisieren aus Methanol (van der Lee, R. 47, 931). — 
Krystalle (aus Methanol oder Benzol). F: 122,5° (Zers.). — Gibt bei folgeweiser Einw. von 25%iger 
Kalilauge und Bromwasser l 2 .l 8 -Dibrom4.1 2 -dinitro-l 1 -methoxy-l-äthyl-benzol (E II 6, 448). 

/S-Phenylmercapto-/?-pheny1-propiophenon , 5-Phenylmercapto-hydrochalkon C tl H 18 OS <= 
C 8 H 6 -CH(SC 6 H 6 )-CHj-COC 6 H 8 (H 182). B. Bei der Umsetzung von Chalkon mit Phenyl- 
mercapto-magnesiumjodid (E II 6, 286) in Äther (Gilman, Kino, Am. Soc. 47, 1142). 

ß - Phenylsulf on - ß - phenyl - propiophenon , ß - Phenylsulf on - hydrochalkon C ai H 18 3 S *= 
C 8 H 8 -CH(S0 2 -C 8 H 5 )-CH a -CO-C e H 5 (H 182). B. Beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine 
mit Schwefeldioxyd gesättigte Lösung von Chalkon in Benzol (Vorländer, Friedberq, B. 
56, 1148). Aus Chalkon und Benzolsulf insäure in Äther (V., F.). Beim Behandeln von /?-Phenyl- 
mercapto-hydrochalkon mit Wasserstoff peroxyd in Eisessig -f- Acetanhydrid (Gilman, Kino, 
Am. Soc. 47, 1142). — F: 155° (V., F.). Leicht löslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
heißem Benzol, fast unlöslich in Petroläther (V., F.). Unlöslich in verd. Säuren und Alkalien; 
die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaß citronengelb und färbt sich beim Erhitzen braun 
(V., F.). — Zersetzt Bich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (V., F.). Wird durch 2-stündiges 
Kochen mit 20%iger Kalilauge in Benzolsulfinsäure und Chalkon gespalten (V*., F.). Liefert 
bei der Einw. von Benzol und Aluminiumchlorid /J./J-Diphenyl-propiophenon (V., F.). 

/?-p-Tolylmercapto-/?-pheny!-propiophenon, /?-p-Tolylmercapto-hydrocha!kon C«H ao OS = 
C 6 H 6 -CH(SC e H 4 -CH 8 )CH,C0C e H 6 . B. Bei der Einw. von p-Tolylmercapto-magne8ium- 
jodid (E II 6, 393) auf Chalkon oder auf eine Lösung von Benzaldehyd und Acetophenon 
in Äther (Gilman, Kino, Am. Soc. 47, 1141). Aus Chalkon und Thio-p-kresol in Gegenwart 
von Piperidin (G., K.). — F: 110—111° (unkorr.). 

ß - p - Tolylsuif on - ß - phenyl - propiophenon, ß - p - Tolylsulf on-hydrochalkon C„H 20 O s S = 
C„H 6 • CH( SO a • C 8 BVCH 8 ) • CH s • CO • C 6 H 5 (H 1 82) . B. Bei der Oxydation von 0-p-Tolylmercapto- 
hydrochalkon mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig -f Acetanhydrid (Gilman, Kino, Am. Soc. 
47, 1142). Bei der Reduktion von höherschmelzendem oder niedrigerschmelzendem /3-p-Tolyl- 
sulfon-chalkon mit Zinkstaub und starker Essigsäure (Kohler, Barrett, Am. Soc. 46, 752). — 
F: ca. 185° (Ko., B.), 182—183° (unkorr.) (G., Kino); zersetzt sich beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt (G., Kino). 

8. 1.3- Biphenyl - propanol - (l)-on- (2), Benzyl - [a - oxy - benzyl] - keton, 
Phenyl-phenacetyl-carbinol , <x-Oxy-a.a- diphenyl-aceton Ci 5 Hi 4 O a = C e H 6 -CH 2 - 
CO • CH(OH) * C e H 5 . 

a) Linksdrehende Form, d(—i -Phenyl-phenacetyl-carbinol C 15 H I4 8 = C e H 6 * 
CHs^CO'CHtOHJ'CeHB. B. Beim Kochen von d( — )-Mandelsäureamid mit Benzylmagnesium- 
chlorid in absol. Äther (Roger, Helv. 12, 1066). — Tafeln (aus Alkohol). F: 128—129°. 
Md : — 122,3° (Aoeton; = 1). — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Phenylmagnesium- 
bromid in Äther (+)-0-Benzylhydrobenzoin (E II 6, 1018). 

b) Inaktive Farm, dl- Phenyl-phenacetyl-carbinol C 16 H 14 2 = C 6 H 5 CH a CO- 
CH(OH)*C 8 H 6 . B. Bei der Umsetzung von dl-Mandelsäurc-amid oder dl-Mandelsäure-mtrü mit 
Benzylmagnesiumhalogenid in Äther (Tiffeneau, Lew, El. [4] 37, 1251). Beim Behandeln von 
1.3-Diphenyl-propen (F: 15 — 16°) mit Permanganat in Aceton bei Gegenwart von 10%iger 
Schwefelsäure (Stoermer, Thtbr, B. 58, 2613; vgl. Btjrton, Shoppee, Soc. 1987, 647). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 116—117° (St., Th.), 115—116° (Tl., L.). Zienüich leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig und Aoeton, löslich in Äther (St., Th.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
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dunkeiroter Farbe, die beim Verdünnen mite Walser vertchwindet (St., Tfc.). — Reduziert 
Silberlösung (St., Th.) und Fehlingsohe Lösung (St., Th.; Tl, L.). 

Semlcarbazon C„H 17 0,N, = QH 6 CH,C(:NNHCONH,)CH(OH)C f H 1 . F: 189—190* 
(TnnantAü, Lbvy, ä. [4] 87, 1261), 189* (Stoebmeb, Thuse, B. 58, 2613). 

9. 1£ - Biphenyl -propanol- (2 )-on-(l), a-Oxy-a-phenyl-propiophetoon, 
ms-Methyl-benzoin C^S. li O t = C,H $ -C3(CH,)(OH)COCi^r B . B. Ana Benzif und Methyl- 
magnesiumjodid in Äther (Roger, Boc. 127, 523). — Nadeln (aus Petrolather). F: 65— «6°. — 
Liefert beim Kochen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 1.2-IHoxy-l.l.2-triphenyl-propan 
(E n 6, 1019). 

Oxim, l-Oxhnlno-1.2-diphenyl-propanol-(2) C 16 H u O,N = C,H 6 C(CH 8 )(OH)C(:NOH]- 
C M H R . B. Beim Behandeln vonr/J-Benzilmonoxim mit Kethylmagnesiumjodid in Äther (Obechow, 
Thtfeneau, El. [4] 41, 842). Beim Kochen von a-lBonitroao-a-phenyl-aceton mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther (0., T.). — Krystalle (aus Benzol). F: 120—121°. Leicht löslich 
in Methanol, Alkohol und Äther, schwer in Petrolather und kaltem BenzoL 

10. [4 - Oxy -2- methyl -phenylj - benzyl - keton , 4 - Phenacetyl - m - kresol, 

4 -Oxy -2 -methyl -desoxybenzoin C u H lt O„ Formel I (H 183). Geht beim Erhitzen 
mit Camphersulf onsänre auf 170° in Phenylessigsäure-m-tolylester übe* (Rosenmünd, Sohnubb| 

A. 460, 93). 

11. [6-Oxy-3-methyl- phenylj- CH CH 
benzyl - keton , 2- Phenacetyl- p- • • 
kresol, 4-Methyl- 2 -phenacetyl- T r^vCOCH f .c,H 5 n r^j 

phenol, 6-Oxy-3-methyl-de8oxy- ' HO-l^J ' L J-COCH|CeH» 

benzoin C ls H 14 t , Formel II. B. Beim Öh 

Erwärmen von p-Kresol-methyläther mit 

Phenylesßigsäurechlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff auf dem 
Wasserbad und Erhitzen des erhaltenen 6-Methoxy-3-methyl-desoxybenzoins mit Aluminium - 
chlorid auf 120—130° (v. Auwebs, B. 53, 2277). — Nadeln (aus Methanol oder Petrolather). 
F: 65° (v. Au.). Kp 18 : 214°; Kp I8 _ u : 210—213° (v.Au.). Löst sich in Alkalilaugen mit tief- 
gelber Farbe (v. Au.). Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine violette Färbung (v. Au.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 160 — 170* 2.6-Dimethyl-3-phenyl-chromon 
(Syst. Nr. 2468) ; reagiert analog mit Benzoesäureanhydrid + Natriumbenzoat und mit Zimt- 
säureanhydrid -f- Natriumcinnamat (Wittig, A. 446, 190, 191). — Natriumsalz. Schwer 
löslich in 8%iger Natronlauge (v. Au.). 

4-Nitro-phenylhydrazon C 21 H 19 3 N 8 . F: 203—204° (v. Auwbes, B. 58, 2282). 

6-Methoxy-3-methyl-desoxybenzoin C„H ie O, = C 6 H 6 CH I COC,H 3 (CH 9 )OCH 8 . B. h. 
im vorhergehenden Artikel. Entsteht ferner beim Kochen von 6-Oxy-3-methyl-desoxybenzoin 
mit Methyljodid und Natriummethylat-Lösung unter Luftabschluß (v. Auwebs, B. 58, 2283). — 
Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 75°. Kp 14 : 205—207°. 

6-Acetoxy-3-methy1-desoxybenzoin C X7 H 16 8 = C 6 H 6 CH,COC a H 8 (CH,)-OCOCH,. B. 
Beim Kochen von 6-Oxy-3-methyl-desoxybenzoin mit Acetylchlorid (v. Auwebs, B. 58, 2278). — 
Nadeln (aus Alkohol), Rhomben (aus Benzin). F: 73 — 74°. — Liefert mit Brom in Schwefel- 
kohlenstoff am Sonnenlicht oder bei gelindem Erwärmen a-Brom-6-acetoxy-3-methyl-desoxy- 
benzoin. 

6 - Oxy - 3 - methyl - desoxybenzoin - semlcarbazon C 16 H„0,N s = C 9 H 6 • CH, • C( : N • NH • CO 
NH,)-C 6 H 3 (CH 8 )-OH. Krystalle (aus Eisessig). F: 204—505° (v. Auwees, B. 58, 2282). 
ms-Brom-6-oxy-3-methy1- desoxybenzoin C 18 H 18 O a Br = C,H 6 CHBrCOC,H 8 (CH,)OH. 

B. Beim Kochen von a-Brom-6-acetoxy-3-methyl-desoxybenzoin mit bei 0° gesättigter Brom- 
wasserstoff säure und Eisessig (v. Auwebs, B. 53, 2279). — Blaßgelbe Blättchen (aus Methanol 
oder Petrolather). F: 106°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Sehr empfind- 
lich gegen Feuchtigkeit. Wird beim Kochen mit Diäthylanilin zu 6-Oxy-3-methyl-deaoxybenzoin 
reduziert. Liefert beim Auflösen in kalter Natronlauge und nachfolgenden Ansäuern und Auf- 
bewahren des Reaktionsgemisches an der Luft 6-Oxy-3-methyl-benzil und 6-Benzoyloxy- 
3-methyl-benzcesäure. Beim Behandeln mit Natriumacetat in verd. Alkohol erhält man je 
nach den Reaktionsbedingungen 6-Benzoyloxy-3-methyl-benzoe8*ure,eineVerbindung CkHmO« 
(Krystalle; F: 227 — 232°; sehr schwer' löslich in den meisten Lösungsmitteln) oder eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 64 — 65°. 

ms- Brom -6-aceto xy- 3 -methyl -desoxybenzoin C 17 H u 8 Br — C,H5-CHBr-CO-C,H,(CH t )' 
OCOCHj,. B. Aus 6-Acetoxy-3-methyl-desoxybenzoin und Brom in Schwefelkohlenstoff 
am Sonnenlicht oder bei gelindem Erwärmen (v. Auwebs, B. 58, 2278). — Nadeln. F: 118 f 
bis 119°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol ziemlich schwer in Benzol und Petrolather. 
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12. MetM-[2^(Q-benx4iydryl]-keton, *-Phenyl-z-[2-oxy-phenyl]-aeeton 

Chtormcthyl -[2 -methoxy-beiuhydrylj- keton , a'-CMor-<^phenyl-a-[2-methoxy-phenyn- 
aceton C„H M O t Cl — CBL-OC,H 4 -C3H(C t H,)-COCH 1 a. B. Beim Behandeln von 2-Methoxy- 
diphenylesaigsäure-chlorid mitDiazomethan inÄther (Kahil, Niebenstein, Am. Soc. 46, 2657). — 
Tafeln von charakteristischem Geruch (aus Ligroin). F: 107°. — Liefert beim Kochen mit 
Alumininmchlorid in Benzol 3-Oxo-4-phenyl-chroman (Syst. Nr. 2467). 

13. Methyl- f4-om-benzhudryl]-keton , «.-Phenyl-a.-[4-oxy-phenulJ-aceton 
CijHhO, = HOC,H 4 -CH(C,H,)OOCH s . 

MethyI-[4-meihoxy-benzhydryII-keton, a-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-acetonC 16 H 19 0,— 
CH, • O • C,H 4 • CH(C,H 6 ) • CO • CH, . B. Man behandelt 1 -Phenyl-1 -[4-methoxy-phenyl]-propen-(l ) 
mit Benzopersäure in Chloroform und kocht das entstandene oc-Phenyl-a-[4-methoxy-phenyl]- 
propylenoxyd mit 50%iger Schwefelsaure oder destilliert es unter Atmosphärendruck (Lew, 
Gaulak, Abbaoak, Bl. [4] 48, 877, 878). — Kp„: 225°. D*>: 1,159. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist orangebraun. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit siedender Chromessigsäure 4-Methoxy-benzophenon. 

Oxltn Cj.HjjOtN = CH,OC,H 4 -CH(C 4 H 8 )C(CH,):N-OH. F: 189—190° (Lbvy, Gaulais, 
Abbaoam, Bl. [4] 48, 878). 

Semlcarbazon C„H w O,N t = CH,- O • CA« CH(C,H 8 ) • C(CH,): N • NHCONH,. F: 178° 
bis 179° (Lew, Gallais, Abbaoam, Bl. [4] 48, 878). 

14. Oxyrnethyl - benzhydryl - keton , <t-Oxy-%.a.-diphenyl~aceton C 16 H 14 O t = 
(C 4 H 8 ),CH-CO-CBVOH. 

Acetoxymethyl-benzhydryl-keton, <x'-Acetoxy-eua-diphenyl-aceton C 17 H lt O s = (C,H 8 ),CH- 
CO-CHj-O-CO-CHg. B. Aus a'-Chlor-a.a-diphenyl-aceton und Alkaliacetat (Lewis, Nieben- 
stein, Bioh, Am. Soc. 47, 1732). — Nadeln (aus Alkohol). F: 147°. 

15. 5 - Oxy - 2.4 - dimethyl - benzophenon , 6-Oxy-4-ben- CH 
zoul-m-xylol, 6-Benzoyl-lJ$.4-xylenol C lt H 14 Ot, s. neben- • * 
stehende Formel. Diese Konstitution kommt vielleicht dem H 184 c 8 H 5 Co/ Vch 8 
beschriebenen x - B e n z oy 1 - a sy m m. • m - x y le n ol zu (vgl. Meisenheimer, • 
Hanssen, Wächtebowitz, J. pr. [2] 119, 333) '). — B. Neben 5-Meth- 0H 
oxy-2.4-dimethyl-benzophenon und 2-Oxy*3.5-dimethyl-benzophenon beim Kochen von 4-Meth- 
oxy-m-xylol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Mei., H., W., 
J. pr. [2] 119, 320, 325). Neben viel 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzophenon beim Erhitzen von 4-Ben- 
zoyloxy-m-xylol mit Aluminiumchlorid auf 130 — 140° (v. Auwbrs, Mauss, B. 61, 1504; vgl. 
Mei., H., W., J. pr. [2] 119, 341, 367). Aus 5-Methoxy-2.4-dimethyl-benzophenon beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,7) in Eisessig (lfm., H., W., J. pr. [2] 119, 333, 334). Konnte nach den Angaben 
von Linabi (ö. 88 II, 60) nicht erhalten werden (Mei., EL, W. t J. pr. [2] 119, 333). — Nadeln (aus 
Benzol 4- Ligroin). F: 140—141° (Mei., H., W.; v. Au., Mauss). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer in Ligroin (Mei., H., W.). 

5 -Methoxy- 2.4 -dimethyl -benzophenon C 14 H 16 0, = C 6 H 5 COC 6 H,(CH 3 ) 2 OCH s . B. s. 
im vorhergehenden Artikel. Entsteht ferner beim Schütteln von ö-Oxy-2.4-dimethyl-benzo- 
phenon mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Meisenheimbb, Hanssen, Waohterowttz, J. pr. 
[2] 119, 334). — Zähflüssiges öl. Kp is _ w : 199—200°; Kp, : 196—198°. — Liefert beim Kochen 
mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder besser mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in 
Eisesßig 5-Oxy-2.4-dimethyl-benzophenon. 

5 - Äthoxy - 2.4 - dimethyl - benzophenon C 17 H 18 0, = C 8 H 8 • CO • C 6 H,(CH 3 ) 2 • O • C,H 5 . B. 
Beim Kochen von 4-Äthoxy-m-xylol mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Meisbnheimeb, Hanssen, Wächtebowitz, J. pr. [2] 119, 332). — Kp 10 : 190—191°. 

5 - Oxy - 2.4 - dimethyl - benzophenon-oxlm CtsHjsOjN = C,H 6 • C( : N • OH) • C e H,(CH,), • OH. 
Nadeln (aus Benzol). F: 182—183° (Meisbnheimeb, Hanssen, Wächtebowitz, J.pr. [2] 
119, 335). Leicht löslich in Alkohol und Äther, löslich in heißem Wasser, schwer löslich in 
Benzol und Ligroin. — Liefert beim Erwärmen mit Chlorwasserstoff in Eisessig + Acetanhydrid 
unter Druck auf 100° und Verseifen des Beaktionsgemisches viel 6-Benzamino-4-oxy-m-xylol 
und wenig 6-Oxy-2.4-dmaethyl-benzoesäure-anilid. Beim Sohmelzen des Hydrochlorids entsteht 
ausschließlich 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzoesäure-anilid. Beim Behandeln mit PC1 5 in Äther unter 
Kühlung bildet sioh eine amorphe Phosphorsäureverbindung, die sich bei 90 — 100° n%ch vor- 
hergehendem Erweichen zersetzt. — Hydrochlorid. Gem. Zersetzt sioh bei ca. 135*. 

l ) Vgl. jedoch die Eigenschaften der aus beiden Präparaten erhaltenen Methyläther. 



EMS HS,' 184 

206 OXY-OXO-VmaSIMDUNaBN ObH^b-wOs fSyatilTr. 759 

5-Melhoxy-2.4-dimethyl-benzophenon-a-oxlm C M H IT 0aN= i • 

B. Neben wenig 0-Oxim beim Kochen von 5-Metihoxy-2.4-dimethyl-benzophenon mttHydr- 
oxylaminbydroohlorid in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Meisbnhbimbr, Hanssen, Wächtbbo- 
witz, J. pr. [2] 11», 326). — Nadeln (ans Benzol -f Ligroin), Tafeln (aus Alkohol). F: 138—189°. 
Kp 10 : 218°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Ligroin. Fast unlöslich 
in wäßr. Alkalien. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Ist beständig gegen Mineral- 
säuren, bleibt auch bei längerem Kochen mit Eisessig unverändert. Liefert beim Behandeln 
mit PC1 6 inÄther unter Kühlung 5-Methoxy-2.4-dimethyl-benzoesäure-aiulid. — Hy droohlorid. 
Gelb. F: 127—130° (Zere.). 

C e H 6 ■ C • C,H,(CH,) , • • CH, 
5 - Methoxy - 2.4 - dlmethyl-benzophenon-/?-oxlm C 18 H 17 0,N = h 

B. b. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 119—120° (Meisenheimbr, Hanssen, 
Wächterowitz, J. pr. [2] 119, 327). — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Liefert 
beim Behandeln mit PCI, in Äther unter Kühlung 6-Benzamino-4-methoxy-m-xylol. 

5-Äthoxy-2.4-dimethyl-benzophenon^-oxim C 17 H 19 0jN == &.f\rx 

B. Neben wenig /5-Oxim beim Kochen von 5-Äthoxy-2.4-dimethyl-benzophenon mit Hydrbxyl- 
aminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Meisenheimbr, Hanssen, Wäohterowitz, 
J.pr. [2] 119, 332). — Nadeln. F: 148—149°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
schwer in Ligroin. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Liefert beim Behandeln mit 
PC1 6 in Äther unter Kühlung 6-Äthoxy-2.4-dimethyl-benzoesäure-anilid. 

•• CaHc * L> * vaH«(GH* )• * O * Ctui 

5-Äthoxy-2.4-dlmethyl- benzophenon -0-oxim C 17 H„0,N = •"** u • * v "* ■ \ 

B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln. F: 133 — 134° (Meisenheimer, Hanssbn, 
Wächterowitz, J. pr. [2] 119, 332). 

x-Dibrotn-5-oxy-2.4-4imethyl-benzophenon CjsHjgOjBr,. B. Durch Bromierung von 
ö-Oxy-2.4-dimethyl-benzophenon (Meisenheimer, Hanssen, Wächterowitz, J.pr. [2] 119, 
333—334). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 156—157°. 

16. 4 - Oxy -2.5- dimethyl - benzophenon , 5 - Oxy -2- ben- 0H 
zoyl -p- xylol , 5 - Benzoyl -1,4.2- xylenol C 18 H u 8 , s. neben- ■ ' 
stehende Formol (H 184 als x-Benzoyl-p-xylenol beschrieben). B. o 8 H 6 .CO-<^ VOH 
Beim Kochen von 4-Methoxy-2.ö-dimethyl-benzophenon mit Jodwasser- j; 
stoff säure (D: 1,7) in Eisessig (Meisenheimer, Hansben, Wächterowitz, ch * 

J. pr. [2] 119, 343). — Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 166—167°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer in Ligroin. 

4-Methoxy-2.5-dimethy!-benzophenon C ia H 18 8 = C 6 H 8 COC 8 H,(CH a ) 2 OCH 3 (H 184). 
B. Bei der Kondensation von p-Xylenol-methyläther mit Benzoylohlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Meisenheimbr, Hanssen, Wäohterowitz, J. pr, 
[2] 119, 342). — Nadeln (aus Petroläther). F: 60—61°. Kp lg _ 18 : 202—204°. Sehr leicht lösüch 
in allen organischen Lösungsmitteln. 

4-Acetoxy-2.5-dlmethyl-benzophenon C 17 H 18 8 = C e H 6 COC 8 H,(CH s ) 2 - OCOCH, (H 184). 
F: 57 — 58° (Meisenheimbr, Hanssen, Wäohterowitz, J. pr. [2] 119, 343). 

17. 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzophenon, 4 -Oxy -5 -benzoyl- H0 CH 

in -xylol, 5 - Benzoyl- 1.3.4 -xylenol C 18 H u 2 , s. nebenstehende • • * 

Formel. B. s. im Artikel 6-Oxy- 2.4-dimethyl - benzophenon , S. 207. — C 6 H s CO.<^ S 

Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: .40—41° (v. Auwers, Mauss, B. 61, N ' 

1498, 1504). Kp 1B : 198—200° (Meisenheimer, Hanssen, Wäohterowitz, oh » 
J. pr. [2] 119, 342). — Gibt mit Eisen (III) -chlorid eine tiefgrüne Färbung (v. Au., Mauss). — 
Natriumsalz. Schwer löslich in Natronlauge (v. Au., Mauss). 

Oxlm C. 8 H 16 2 N = C 8 H 8 -C(:N-OH)C 8 H 8 (CH 8 ) 2 -OH. Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 153 — 154° (Meisenheimbr, Hanssen, Wäohterowitz, J.pr. [2] 119, 339; v. Auwbrs, 
Mauss, B. 61, 1498, 1505). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. — 
Liefert beim Behandeln mit PC1 S in Äther unter Kühlung hauptsächlich 5.7-Dimethyl-2-phenyl- 
benzoxazol (Syst. Nr. 4199) (Mbi., H., W.). 

18. x- Benzoyl -asymm.-m- xylenol C l6 H 18 2 = C 8 H 8 OOC.H 2 (CH 8 ) £ OH (H 184). 
Ist vielleicht als 5-Oxy- 2.4-dimethyl-benzophenon (S. 207) zu formulieren (Meisenheimbr, 
Hanssen, Wäohterowitz, J. pr. [2] 119, 333). 
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». x-Benzoyi-p-xyUmot C„H 14 0, - C,H,0OC 8 H 1 (CH t ),OH (H 184). Wird «da 
4-tey-2^dirjtethyT-benzophenon (S. 206) angesehen (Mkishnhrimkr, Hahsshh, Wäohterowto, 
«/.pr. [2) 110, 34S). ^^ 

20. Ä- Oxw- 3 -prppfonyl - diphenyl C w H„O s , s. nebenstehende C e H s 

FonneL B. Neben nicht rein erhaltenem 2-Oxy-3-propionyl-diphenyl HO-r^, 
beim Erhitzen von 2-Propionyloxy -diphenyl mit Aluminiumchlorid auf \ „n * -a 

120« (v.Auwähs, Wrrno, J.pr. [2] 108, 111). — Blaßgelbe Nadeln (aus k^coc^H, 

50%igem Alkohol). F: 148°. Leioht löslich in Alkohol, löslich in Benzol, schwer löslich in 
Petrol&ther. — Wird durch amalgamiertes Zink und Salzsäure zu 6-Oxy-3-propyl-diphenyl 
reduziert. 

4. Oxjr-OKO-Vtrblndungon C 1( H u O t . 

1. 1.4- Diphenyl -butanol- (4)-on-(l), y -Oxy -y -phenyl -butyrophenon 

C^HmO,« CHj-CH^HJGHtCHjCO-CaH,. 

ß - Nitro -y-©xy-y-I4- chlor - phenyl]- butyrophenon C M H 14 4 Na = C«H 4 C1- CH(OH) • 
CH(NO t )-CH t -<X)-C e H,. B. Bei gelindem Erwärmen von y-Brom-/?-nitro-y-[4-chlor-phenyl]- 
butyrophenon mit SUberacetat in Alkohol (Kohler, Smith, Am. Soc. 44, 633). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 142°. — Reduziert Permanganat. Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge 2-Phenyl« 
5-[4-ch)or-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2372). 

2. 1.4-IHphenyl-butanol-(3)-on-(2) t a.a- Diphenyl -acetoin C ia H„0 B = C.H,- 
CH 1 -CH<OH)COCfl& t C,H,. B. Durch Einw. von Natrium auf Phenylessigester in absol. 
Äther (Fkigl, Sicher, Singer, B. 68, 2300). — Kp, t : 160°. 

OxlmC M H„O t N = C,H,CH 1 CH(OH)C(:NOH)CH i C r e 6 — Kupfersalz CuC^H^OtN. 
Grün. Unlöslich in Wasser und Ammoniak (Fkiol, Sichkr, Singkb, B. 58, 2296, 2299). Wird 
durch Säuren zersetzt. 

3. 2-Methyl-3-phenyl-l-[4-oxy^henyl]-propimon-(l) , 4-Oxy-a-methyl- 
ß-phenyl-propiophenon f 4'-Oxy-a-methyl-hydrochalkon C 1S H 16 2 = C a H 5 'CH t - 
Ck(CH,) • CO • 0,n« ■ OH. 

/7-Chlor-4-methoxy-<x-niethyl - ß - phenyl - propiophenon, ß - Chlor-4 , -methoxy - a - tnethyl- 

hydrochalkon C„H„O s Cl - C.H,- CHC1 • CH(CR,) • CO • C,H 4 - O • CH S . B. Beim Sättigen 
eines Gemische« aus 4-Methoxy-propiophenon und Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff (Bischoff, 
Dissert. [Leipzig 1928], S. 73). — Krystalle (aus Äther). F: 89°. — Geht beim Erwärmen mit 
Methanol in 4'-Methoxy-a-methyl-chalkon und höhersiedende Produkte über. 

4. 6 - Oxy - 3 - tnethyl - ß - phenyl - propiophenon, C» 

tf-OxyS-methyl-hydrochalkon C ia H u O a , s. nebenstehende • 

Formel. c t E t -CH r CH r CO-^ ^> 

cc/3 - Dlhrom - 6 - oxy - 3 - methyl - ß - phenyl - propiophenon, h a 

6'-Oxy-3'-methyl-chalkondibroraid CuHmOjBt, = C,H 6 - CHBr- 

CHBrCO-C,H,(CH 1 )OH. B. Aus 6'-Oxy-3'-methyl-chaikon und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(v. Attwrrs, A. 421, 104). — Hellgelbe Prismen (aus Methanol). F: 151—152°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer löslich in Methanol und 
Benzin. — Liefert mit 1 Mol wäßrig-alkoholischer Natronlauge 3-Brom-6-methyl-flavanon 
(Syst. Nr. 2467) (v.Atj.; vgl. a. v. Au., Anschütz, B. 64, 1559). 

fi. 2 - Phenyl - 1 -J4 - oxy -phenyl]- butanon - (1) , 4-Oxy-ms-äthyl-desoxy- 
benzoin C M H„0, = CÄ-(^C s H*)-CO : C,BVOH. 

2 - Phenyl - 1 -14 - methoxy - phenyl] - butanon - ( I ), 4 - Methoxy-ms-äthyl - desoxybenzoin 
C, 7 H,,O t ^C,H 5 'CH(C t H,)CO'C e H 4 -0-CH, (H 186). B. Bei der Umsetzung von Äthyl- 
phenyl-essigsäure-nitril mit 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in siedendem Toluol und 
Hydrolyse des entstandenen Imids mit siedender alkoholischer Salzsäure (Ramart-Lucas, 
Akaohostopoulos, Bl. [4] 48, 1353; vgl. Cr. 186, 1628). — F: 45°. Kp 18 : 215—220°. 

Oxhn 0,^,0^ = CA-CH(C<H B )C(:N-OH)-C 6 H 4 OCH 8 . F: 154° (Ramart-Lucas, 
AHAawosTOFOULOS, Cr. 186, 1628; BL [4] 4«, 1353). 

SenUcsrbazofl C^O.N, - C a H 6 CH(C f H 6 )q:NNHCONH I )C 6 H 4 OCH 8 . F: 118° 
(Ramart-Lücas, Anaonostopouw», Cr. 186, 1628; BL [4] 43, 1353). 
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6. 4A' - JMmetkgi - benzain, p - Toluoin 0«H le 0, * CH s GjH«*CH(OH)00CVH« 
CH, (H 186; E I 576). B. Zur Bildung aus p-lfcraylaldehyd und KaKumoyanid in Alkohol Tgl. 
Gilman, Adams, R. 48, 465. Aus p-Tolil beim Behandeln mit Magncwumiodid-lÄwng oder 
mit Magnesium 4- Magnesiumbromid oder -Jodid in Äther -f Benzol und Zersetzen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Gombebg, van Natta, Am. Soc. 51, 2239, 2240). — Reduziert 
Fehlingsche Lösung in der Wärme (Go., van N.). 

7. 2 - [oc - Oxy - isopropyl] - benzophenon , Dbnethyl -[2- benzoyl - phenyll- • 
carbinol bzw. S-Oxy-lA-dimethyl-3-phenyl-phthalan C lf H w 0, = <£H,*O0-(SH«? 

C(CH,) t 0H bzw. C 6 H 4 <5%^°5>0. B. Aus 3.3-Dimethyl-phthalid und Phenylmagne- 

siumbromid in siedendem Äther(BAaNETT, Cook, Nixon, Soc. 1927, 609). — Krysfcalle (aus 
Benzol + Benzin). F: 118°. — Liefert bei der Destillation unter Atmosphärendruck 2-Isopro- 
penyl -benzophenon . 



5. Oxy-oxo-Verbindnnjen C 1T H u o g . 

1. 4-Oxy-2-tnethyl-5-i8opropyl-benzophetion, 5-Oxy-2-benzoyl~p-cymol, 
5~Methyl-2-i8opropyl-4-benzoyl-phenol y 4-Benzoyl-thymol, Thymolphenyl- 
keton, Thymylphenylketon C^H^O,, CH OH 
Formel I. B. Bei der Einw. von Benzoyl- •■ ■■ 
chlorid und Aluminiumchlorid auf Thymol j. C«H 6 .CO-r^> j T j^^jOB 
in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. l^^J.OH C^Hj.co-L^J 

l 927 '^ 12 i«Tv gl - T a * 0rndoef ^ LA0E ?f'. A r- CH(CH 8 ), CH(0H»), 

Soc. 49, 821). In geringer Menge bei der * n 

Kondensation von Thymel mit Benzotrichlorid in Gegenwart von Zinn(IV)-chlorid und nach- 
folgenden Hydrolyse mit verd. Salzsäure (0., L., Am. Soc. 49, 820). Beim Erwärmen von Thymyl- 
benzoat mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60° (Rosenmund, Schnubb, A. 460, 82). — 
Blättchen (aus Benzol, verd. Alkohol oder Alkohol -f Ligroin). F: 153° (R., Schulz; R., 
Schnubb), 150— 160,5° (unkorr.) (0., L.). Unlöslich in Wasser und Petroläther, löslich in Äther, 
leicht löslich in Methanol, Alkohol, Aceton und Äthylacetat (O., L.). Unlöslich in wäßriger 
schwefliger Säure und NaHS0 8 -Lösung, löslich in konz. Ammoniak und 10%iger Natronlauge 
mit gelber Farbe (0., L.), — Liefert in der Kalisohmelze p-Thymotinsäure (0„ L-). Beim Erhitzen 
mit Camphcrsulfonsäure auf 200° bildet sich Thymylbenzoat zurück (R., Schnubb). 

4 - Acetoxy-2-methyI-5-isopropyl - benzophenon C^H^O, = C,H fc • CO • C t H,(CH,) (C,H 7 ) • • 
C0-CH ? . Kryetalle (aus Methanol). F: 73° (unkorr.) (Obndobff, Lacby, Am. Soc. 49, 821). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig und Essigester, unlöslich in Wasser. — 
Wird durch siedendes Wasser und durch Alkalilaugen leicht verseift. 

4 - Oxy - 2 - methyl - 5 - isopropyl - benzophenon - oxim C 17 H„0,N = C,Hs • C( : N • OH) • C 6 H, 
(CH s )(C a H 7 )-0H (Gemisch der beiden stereoisomeren Formen). Krystallpulver (aus verd. 
Alkohol). F: ca. 157° (Rosenmund, Schulz, Ar. 1927, 313). 

2. 4-Oxy-3-methyl-6-isopropyl-ben«ophenon f 6-Oxy-3-benzoyl-p-cytnol, 
2 - Methyl - 5 - isopropyl - 4 -benzoyl - phenol , 4 - Benzoyl - carcacrol C l7 H 18 O e , 
Formel II. B. Bei 48-stdg. Aufbewahren von Carvacrol mit Benzoylchlorid und Aluminium- 
chlorid in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur (John, Beetz, J.pr. [2] 143 [1935], 345). — 
Prismen (aus Benzol -f Benzin). F: 126°. Fast unlöslich in Wasser und Benzin, leicht löslich 
in anderen organischen Lösungsmitteln. 

Eine von Rosenmund, Schnubb (A. 460, 82) durch Erwärmen von Carvacrylbenzoat mit 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 60° erhaltene, als 4-Benzoyl-carvacrol angesehene Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 172 — 173° ist 4-Benzoyl - o-kresol (S. 198) gewesen (vgl. John, 
Beetz, J. pr. [2] 149 [1937], 168). 

4 - Methoxy - 3 - methyl - 6 - isopropyl - benzophenon , 4 - Benzoyl - carvacrol - methyllther 

Ci8H 8 o0 8 = C 8 H 8 'CO-C,H g (CH 8 )(C 8 H 7 )-OCH,. Blättchen (aus Alkohol). F: 66«; Kp,,: 218° 
bis 221° (korr.) (Booebt, Goldstein, Am. Perfumer 28, 620; O. 1929 II, 3128). •— liefert bei 
der Reduktion mit Natrium in Alkohol 4-Methoxy-5-methyl-2-isopropyl-benzhydrol (E II 6, 983). 

6. Oxy-oxo-Verbfndungen C^H^O,. 

1. 1.6-Diphenyl-hexanol-(4)-on-(8) , a..a~Dibenzyl-€tcetoin t Hydrocinna- 
moin C 18 H M 0, = C,H 5 - CH 2 'CH 8 COCH(OH)CH t -CH,'C,H 6 » B. Bei der Einw. von 
Natrium auf Hydrozimtsäure-äthylester in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Scheibleb, Emden, A. 484, 283). — Wurde nicht rein erhalten. ÖL Erstarrt in der 
Kälte gallertartig. Siedet unter 38 mm Druck bei 240—266^ 
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2. 2-Äthyl-2-phenyl~l-(4-oxy-phenylf-buiaman-(l) f 4-03cy-tna.ms-di- 
äthyl-deaoxybenzoin CuH^O, = C,Hg-C(C a H5), COC,H,-OH. 

2-Äthyl-2-BhenyM-[4-niethoxy-phenyl]-butanon-(l), 4-Methoxy-m8.m8.-dllthyl-desoxy- 
beiuoin C„H aa O a = C e H 8 C((^ 8 ) a -COC t H«-0-CH 8 . Ä Bei der Hydrolyse des Imidhydro- 
bromids (s. u.) mit siedender alkoholischer Salzsäure (Ramabt-Lucas, Anagnostopoulo», 
J5i. [4] 4», 1362; vgl. C. r. 186, 1628). — Krystalle (aas Alkohol). F: 56°. K Pl . : 222°. Löslich in 
den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

Imld C 19 H M ON = C,H 6 C(C t H5) a C(:NH)C 6 H 4 OCH 8 . — Hydrobromid C 19 H w ON-f 
HBr. B. Durch Umsetzung von Diäthyl-phenyl-esMgsäure-nitril mit 4-Methoxy-phenylmagne- 
Biumbromid in siedendem Toluol und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis und Brom- 
wasserstoffsäure (Ramart-Lucas, Anagnostofoulos, Bl. [4] 48, 1352). Krystallpulver (aus 
Alkohol + Äther). F: 185-^187° (Zers.). 

OxlmC,,H tt 1 N = C < H5'C(C,H 8 ) 1 C(:NOH)C,H 4 OCH 8 . B. Beim Behandeln des Imid- 
bydrobromids mit Hydroxylaminhydroohlorid und Kaliumaoetat in verd. Alkohol (Ramabt- 
Lucas, Anagnostopoulos, Bl [4] 48, 1352; vgl. C. r. 186, 1628). — Nadeln (aus Alkohol). 
F.180 . 

SemlcarbaxonC^ M O t N, = C,H 6 C(C,H 6 ) 9 C(:NNHCONH 8 )C,H 4 0-C^ B. Analog 
dem Oxim (Ramabt-Lucas, Anagnostopoulos, Bl. [4] 48, 1352). — F: 175°. 

3. 5-Oxy- 2-phenacetyl-p-cymol, 4-Oxy-2-methyl- 0H 
5 - isopropyl - aesoxybenzoin , 4 - Phenacetyl - thymol, •* 
Thymylbenzylketon CigH M O t , s. nebenstehende Formel. B. Aus 0eH 5 -CH t -CO.r^^| 
Phenylessigsäure-thymylester und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol L^J-OH 
bei 30° (Rosenmund, Schnurr, A. 460, 80). — Krystalle (aus Benzol rw/nr \ 
4- Ligrom). F: 105°. Unlöskch in Pctroläther. WM * ,u,h 

4. 2-13- Oxy - pentyl - (3)1 - benzophenon , IHüthyl - [2-benzotjl - 1 

" * " ' ~ " i-l.l-diütt " " 



carbinol bzw. 3-Oxy-l.l-diathyl-3-phenyl-phthalan C 18 H M O a = C 6 H 8 -CO-C,H 4 - 

C(C a H t ) a -OH bzw. C,H 4 <^^ (01Ö j>0. B. Aus 3.3-i>iÄthyl-phthalid und Phenylmagne- 

siumbromid in siedendem Äther (Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 510). — Krystalle. F: 94° 
bis 95°. — Spaltet beim Erhitzen Wasser ab und geht in ein ungesättigtes öl über. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C lt H„O t . 

1 . 2 - Benzyl -2- benzoyl - pentanol - (4) C 19 H aa O a = 

C H*. 'm> C{CB ^ ' CEl * ' CSL < 0U ) • CM »' 

5*Brom-2-benzyl-2-benzoyl-pentanoI-(4) C la H ai O a Br — 

^•g 6 .' c § ) >C(CH s )CH t CH(OH)CH t Br. B. Beim Behandeln von 2-Benzyl-2-benzoyl-pen- 

ten-(4) mit 1 Mol Brom in kaltem Chloroform und Aufbewahren des Reaktionsprodukts an 
feuchter Luft (Haller, Ramart-Lucas, C. r. 171, 147). — Krystalle (aus Äther -f- Petroläther). 
F: 125 — 126°. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 

2. 2J£~Dimethyl-3.5-diphenyl-pentanol~(5)-al-(l), 6-Oxy - <t.«.-dimethyl- 
ß.d-diphenyl-n-valeraldehyd bzw. 3S-Dirnethyl-4.6~diphenyl-teirohydro- 
pyranol-(2) C„H„0, = C 6 H 8 CH(OH)CH 1 <CH(C,H 8 )C(CH 8 ) a CHO bzw. 

H.CCH(C,H 8 )C(CH 8 ) a 
n tj A i\ Ao- ' ^' * n 8 erm 8 er Menge durch Hydrierung von o-Oxo-o.a-dimethyl- 

C 6 H B • HC O CH • OH 

/?.<5-diphenyl-n-valeraldehyd in Gegenwart von eisenhaltigem Platinschwarz in Eisessig (Meer- 
wein, J.pr. [2] 116, 270, 274). Durch Verseifen von 2-Methoxy-3.3-dimethyl-4.6-diphenyl- 
tetrahydropyran mit 10%iger Schwefelsäure in Eisessig (M.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 105 — 107°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
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3. 5 Oxy-2-lß-phenyl-propionylJ~p-cyrnol, 4-Oxy- 

2 - methyl -5- isopropyl - ß -phenyl - proptophenon, c«H ä oh 8 CH f 0O -f^\ 

4-Hydrocinnamoyl-thyTnol, Tb y m y l-ß-ja h e n ä t h y 1 - l^J. < 

keton C lt H M 0., s. nebenstehende Formel. J?. Bei 48-stdg. Be- ch*ch»i 

handlung von HVdrozimteätn^-thymylester mit Aluminiumchlorid p, ^ w 
in Nitrobenzol bei 20° (Roshnmünd, Schrubb, A. 460, 80). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F.- 122°. 
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4. 6 - Oxff - 3- [ß - phengl - tM-eafonyf / - p - ct/tnol, <?*» 

4-Hydrocinnatnayl-carr€$erol €„«„0,, s. nebenstehende r^S-OH 

Formel CH.CH, CH, CO-LjJ 

6-Metboxy-3-la.^-dlbroiti-/S-phenyl-pfopionyI]-p-cymoU c«<ch,)i 

4 «. f «.£ - Dibrom - hydroclnnamoyl ] - carvacrol - imthytither 

<^ M O t Br l = C,H s -OTBrC«Br00C i H f (CH 8 )(C l H,)-O-CH 8 . B. Aus 4-Ciiuiamoyi-oarvacrol- 
methyläther und Brom in TetracMorkohlenstoff (Bogbrt, Goldstbin, Am. Perfvmer SS, 626; 
€. 1929 II, 3128). — Blättchen. Zersetzt sioh bei 175° (korr.). 

8. Oxy-*xo-Vtrbintfang«n C w H M O r 

1. 2£-Dimethyl-1.6-diphfmyl-hexanol-(4)-<m-(3) f a.oL-Dlniethyl-x.x'-di- 

bestttfl-acetoin C,^^, = C,H 5 C^CH(CH 8 )CH<OH)COCH(CH 8 )CH 1 C,H,. B. Bei 
der Einw. von Natrium auf a-Methyl-hydrozuntröuie-äthylester in Äther und Hydrolyse des 
Reaktionsprodukt« mit Wasser (Sohbibler, Emden, A. 484, 283). — Nicht rein erhalten. Ol. 
Siedet unter 25 mm Dxuck bei 225—235°. 

2. 4.4-Diisoprvpyl-benzoin, Cuminobi C^HmO, = (CH,) f CHC,H 4 CH(0H)C0- 
C.H.CHiCH,),. 

4,4'- Dlisopropyl - benzoin - oxlm, Ctimlnoin-oxim C^H^O^ = (CH,),CH • CA ' CH(OH) • 
C(:N-OH)C 6 H 4 CH(CHs) r Blaßgelbe Nadeln (ans Alkohol). F: 137° (FfflöL, Sicher, Singer, 
5.68,2300). — CuCjoH^OtN. Grün, amorph. Unlöslich in Wasser und Ammoniak. Wird durch 
Säuren zersetzt. [Matbbnb] 



i) Oxy-oxo-Verbiadungcn C n H 2Dl8 2 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungen C 18 H e O f . 

1. 2-Oacy-9-oxo-fluoren, 2-Oxy-fluorenon C 18 H 8 0„ Formel I (H 188). B. Durch 
Behandlung von 4-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) mit Zinkchlorid (Courtot, Geoffroy, Cr. 
180, 1667) oder von 4'-Oxy-diphenyl-carbonsäure-(2) mit kalter konzentrierter Schwefelsäure 
(C, G., C. r. 178, 2261). 

Hydrazon C l8 H 10 ON 8 = H0C, 8 H 7 :NNH 2 . B. Aus 2-Oxy-fluorenon und Hydrazinhydrat 
in siedendem Alkohol (Gerhardt, M. 41, 209). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 201—202°. 

Azln C M H ls 8 N t = HOC 18 H 7 :NN:C 18 H 7 OH. B. Aus 2-Oxy-fluorenon-hydrazon und 
Jod in siedendem Alkohol (Gerhardt, M. 41, 209). — Braunes Krystallpulver (aus Alkalilauge 
durch Salzsäure). F: 301 — 303°. Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in 
Alkalien. — Gibt mit Schwefelsäure braunrote Färbungen. 



Q-^Q.OH , L O.K.Q-CO-Q.OH m Q^Q 



x-Dtbrom-2-oxy-fluorenon C 13 H,0 8 Br, == HO-C 18 H 8 OBr,. B. In geringer Menge beim 
Diazotieren von x-Tribrom-2-amino-fluofenon in konzentrierter schwefelsaurer Lösung und 
Kochen der Diazoverbindung mit Alkalilauge (Eckert, Langecker, J. pr. [2] 118, 278). — 
Gelbe Nadeln (aus Chlorbenzol oder Nitrobenzol). F: 303°. 

x - Tribrom - 2 - oxy - fluorenen C ia H,0 8 Br 8 = HO • C, 8 H 4 OBr 8 . B. Durch Verseifen von 
x-Tribrom-2-methoxy-fluorenon mit konz. Schwefelsäure bei 120° (Eckert, Lanoeckbr, J. pr. 
[2] 118, 279). *— Orangefarbene Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 273°. Löst sich in Alkalilaugen 
mit rotgelber Farbe. 

x-Tribrom-2-methoxy-fluorenon C u H 7 8 Br 8 = CHjOCuH^OBr,. B. Durch Oxydation 
von x-Tribrom-2-methoxy-fluoren mit Natriumdichromat und Schwefelsäure in siedendem Eisessig 
(Eckert, Lanoeckbr, J. pr. [2] 118, 279). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F; 265—266°. 

7-Nitro-2-oxy-fluorenon C^H^N, Formel II. B. Duroh Diazotieren von 7-Nitro-2-amino- 
fluorenon in konz. Schwefelsäure, Verdünnen mit viel Wasser und nachfolgendes Kochen 
(Eckert, Lanoeckbr, J. pr. [2] 118, 275). — Rote Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 298—299°. 
Löslich in verd. Alkalilaugen mit dunkelroter Farbe; Lösungen in konz. Alkalilaugen sind fast 
schwarz. 
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7 - Sttro • 2 - methoxy - fluorenon C 14 H,0 4 N = ^^.S^/CO- *• Au » 7-Niteo-fc<xxy. 

fluorenon und Dimethylsulfat in heißer alkalischer Lösung (Eckert, Langecker, «7. pr, [2} 
118, 275). — Braunliche Krystalle (aus Eisessig oder Chlorbenzol). F: 248,5— 249,ß . 

2. 3-Oxu-9-oxo-fUtoren, 3-Oxy-ftuorenon OuHgO,, Formel III auf S. £12 (H 188). 
B. Durch Kochen von diazotiertem 3-Amino-fluorenon mit Wasser (Eckert, LangbckerV 
J. pr. [2] 118, 268). — F: 229». 

3. 2 - Oxy -1- formyl - acenaphtkylen , 2 - Oxy - acenaphtkylen - aldehyd -(1) 

C ls H 8 O t , Formel IV (R = H), ist desmotrop mit Acenaphthenonaldehyd, E II 7, 673. 

2-Methoxy-acenaphthylen-aldehyd-(l) C 14 H 10 O a , Formel IV (R = CH 3 ). B. Beim Schütteln 
einer sodaalkalisohen Lösung von Acenaphthenon-(1)-aldehyd-(2) mit Dimethylsulfat (Fried- 
Länder, Herzog, v. Voss, B. 65, 1694). — Nadeln (aus Alkohol). — Phenylhydrazon. F: 172°. 

2. Oxy-oxo-Verbfndungen C u H 10 O t , 

1 . l-Oxy-9-oxo-dihydro-anthracen, 1 - Oxy - anthron - (9) bzw. 1 Jb-IHoxy- 
anthracen, l-Oxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O„ Formel V bzw. VI (H 189; EI 577 als 
l(oder4)-Oxy-anthron-(9) aufgeführt). Zur Konstitution vgl. Green, Soc. 1927, 234$; Cross, 
Perkik, Soc. 19S6, 292. Enthält nach dem Kochen mit Alkohol und einigen Tropfen konz. 
Salzsäure 3—4% Enolform (K. H. Meyer, Sander, A. 420, 118). — B. Durch Einw. von 
Zinn und etwas Salzsäure auf 4-Chlor-l-oxy-anthron-(9) in Eisessig (Green, Soc. 1927, 2344). 
Zur Bildung durch Reduktion von 1-Oxy-anthrachinon mit Zinn oder Zinn(II)-chlorid (H 189; 
E I 577) vgl. noch Goodaix, Perkin, Soc. 125, 472; Gr., Soc. 1927, 2342. — F: 142° (Gr., 
Soc. 1927, 2343). Absorptionsspektrum in Natronlauge: Moir, Soc. 1927, 1810. — Liefert mit 
Brom in Schwefelkohlenstoff 10-Brom-l-oxy-anthron-(9) (Meyer, Sander). Beim Kochen mit 
Tbionylchlorid und Pyridin in Schwefelkohlenstoff entsteht 1.9-Thionyldioxy-anthracen (E II #* 
998) (Gr., Soc. 1927» 2344). Kondensiert sich mit Zimtaldehyd in Gegenwart von Zinkchlorid 
bei 280° unter Bildung geringer Mengen 4(oder ö)-Oxy-BE 1-phenyl-benzanthron (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 490187; FrtU. 1«, 1436). Gibt mit Aeetanhydrid oder Aeetylchlorid in Pyridin 1.9-JM. 
acetoxy-anthracen (E II 6, 998) (Gr., Soc. 1927, 2343; M., S.) und reagiert analog mit Benzoyl- 
fhlorid in Pyridin (M., S.). 

EOC-vCCHO OH OH OH OH 

"•• öö v COO VI OCÖ ™ COO 

4-Chlor-l-oxy-anthron-(9) bzw. 4-Chlor-l-oxy-aathranoI-(9) C 14 H,O a Cl, Formel VII bzw. 
desmotrope Form. B. Durch kurze Einw. von Zinn und Salzsäure auf 4-ChIor-l-oxy-anthra- 
( hinon in Eisessig (Green, Soc, 1927, 2343). — Blaß grüngelbe Nadeln. F: 170—171°. Löslich 
in konz. Schwefelsaure mit grünlich goldgelber, in wäfir. Natronlauge mit gelber, an der Luft 
rasch unter Rückbildung von 4-CUor-l-oxy-anthrachinon in Weinrot übergehender Farbe. 
8ibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine goldbraune Färbung. — Gibt bei der Einw. von Zinn 
und etwas Salzsäure in Eisessig l-Oxy-anthron-(9). Liefert mit Aeetanhydrid in Pyridin 4-Chlor- 
1.9-diacetoxy-anthracen (E II 6, 998). 

10-Brom-l-oxy-anthron-(9) bzw. 10-Brom-l~oxy-anthranol-(9) C, 4 H,0 8 Br, Formel VIII 
bzw. desmotrope Form (H 190). JB. Aus l-Oxy-anthron-(9) und Brom in Schwefelkohlenstoff 
(K. H. Meyer, Sander, A. 420, 119; I. G. Farbenind., Priv.-Mitt.). — Gelbe Nadeln (aus Benzin). 
Sintert von 130° an zu einer schwarzen Masse, schmilzt bei 273° unter Zersetzung (M-. S.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver in Xylol hellgelbe Prismen einer bromfreien Verbindung 
vom Schmelzpunkt 188 — 189* (M., S.). Beim Kochen mit verd. Aceton entsteht 1.10-Dioxy- 
anthron-(9) (M., 8.). 

OH OH 



VIII. 



COO -OCÖ" '030 



OH 



2. 2- Oxy- 9 - oxo - dihydroanthracen, 2 - Oxy- anthron -(9) bzw. 2& ■* Dioxy- 
anthracen, 2-Oxy-anthranol-(9) CuH M O v , Formel IX bzw. X (H 189). Absorptions- 
spektrum in Natronlauge: Mom, Soc. 1927, 1810. 

l(oder4Khlor-2(oder3)-oxy-a!rthTon-(9) 05,^0,01 s. S. 214. 
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3. 3-Oxy-9-oxo-dihydroanthracen, 3-Oxy-anthron-(9) bzw, 3J9-Dioxy- 

anthracen, 3 - Oxy - anthranol - (9 ) C 14 H 10 O,, Formell bzw. II (H1S9; EI 577). B. 
Zur Bildung durch Reduktion von 2-Oxy-anthrachüion mit Zinkstaub und Ammoniak vgl. 
Pkbkin, Whattam, Soc. 121, 298, 299. Durch kurzes Erhitzen von 2-Oay-anthraohinon mit Alu- 
miniumpulver und Ammoniak in verd. Alkohol (F., Wh.). Aus 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron 
(Syst. Nr. 817) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) oder mit Zinkstaub und Ammoniak 
(P., Wh., Soc. 121, 293, 295). Durch Reduktion von 2.2'Dioxy-dianthraohinon (Syst. Nr. 818) 
mit Zinkstaub in siedendem Ammoniak (P., Yoda, Soc. 127, 1887). Neben 2.2'-Dioxy-10.10'-dioxo. 
9.10.9M0'-telacahydro-dianthranyl-(l.l') (Syst. Nr. 817) bei allmählichem Eintragen von Zinkstaub 
in eine Lösung von 2.2^Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l') (Syst. Nr. 803) in siedendem Ammoniak 
(Habdacbe, P., Soc. 1929, 187). — Absorptionsspektrum in Natronlauge: Moni, Soc. 1927, 
1810. — 3-Oxy»anthron-(9) liefert bei der Oxydation mit Eisenohlorid in siedendem Eisessig bei 
Gegenwart von Natriumacetat 2.2 / -Dioxy-dihydrodianthron (Syst. Nr. 817) (Pkbkin, Whattam, 
Soc. 121, 295 ; Haller. P„ Soc. 125, 235 ; vgl. Habdacbe, P., Soc. 1929, 181) ; bei der Oxydation mit 
Kaliumferricyanid in alkal. Lösung entstehen 2.2'-Dioxy-helianthron (Syst. Nr. 819) und 2-Oxy- 
anthraohinon (Hailkb, P., Soc. 125, 236; vgl. Hab., P., Soc. 1929, 181). Wird durch Natrium 
und Isoamylalkohol zu 2-Oxy-9.10-dihydro-anthracen reduziert (v. Bbauw, Baybb, A. 472, 105). 
Beim Erhitzen mit Glucose, Fructose, Glycerin, Erythrit oder Mannit und Natronlauge unter 
Druck auf 180 — 200° erhält man 2-Oxy-benzanthron-carbonsäure-(Bz 1), bei Gegenwart von 
Natriumnitrat entstehen außerdem 2.2'-Dioxy-helianthron und andere Produkte (Bbadshaw, 
P., Soc. 121, 913, 918, 921 ; Halle», P., Soc. 126, 231 ; vgl. Hab., P., Soc. 1929, 181). 



OH ci 

irY^Y^ n. rrn ra. r x V' CKK 7^S- 



• OH 



OHj^ ^^ ^^ ^-^ ^^ ^~^ ^CH 8 - 



l(oder 4)*Chior-2(oder 3)-oxy-anthron-(9) bzw. 1 (oder 4)-Chlor-2<oder 3)-oxy-anthra- 
HOt-(9) C,4H,0,Cl, Formel in oder IV bzw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Aluminium- 
pulver und Schwefelsäure auf l-Chlor-2-oxy-anthrachinon bei 30 — 40° (Habdaobb, Pkbkin, 
Soc. 1929, 188). — Prismen. F : 230°. — Gibt bei der Aeetytierong in Pyridin 1 (oder 4) - Chlor - 
2(oder 3).10-diacetoxy -anthracen (hellgelbe Würfel aus Alkohol -f Eisessig; F: 167—168°). 

2-Jod-3-oxy-anthron-(9) bzw. 2-Jod-3-oxy-anthranol-(9) C M H,O e I, Formel V bzw. des- 
motrope Form. B. Beim Behandeln von 3- Jod-2-acetoxy-anthrachinon mit Aluminiumpulver 
und Schwefelsäure bei 35 — 40° (Habdacbe, Pbbkin, Soc. 1929, 190). — Tafeln (aus Aceton). 
F: 239 — 240°. Bei der Acetylierung mit Essigsäureanhydrid in Pyridin entsteht 3-Jod-2.10-di- 
acetoxy-aöthracen, (E II 6, 1000). 

4. 1 (oder 4) - Oxy- 9 - oxo - dihfidrc anthracen , 1 (oder 4) - Oxy - anthron - (9) 
CiÄ O a = CÄ^^^aHjOH bzw. desmotrope Form (H 189; E I 577). Ist als 1-Oxy- 
anthron-(9) (S. 213) erkannt (Gbeen, Soc. 1927, 2342; Cboss, Pkbkin, Soc. 1980, 292). 

5. lO-Oxy-9-oxo-dihydroanthracen, 10 -Oxy- anthron- (9 L Oxanthron 
bzw. 9.10-Dioxy-anthracen, Anthrahydrochinon. Anthra chinol C 14 H 10 O., Formel VI 
bzw. VIL 

OH 

( ^^ r ^-co^^^ ^\_^co^ — r">- 1 r ^\^oo- 



COD.. OCX):« CCO CCD 



Cl 
IV. V. VI. VII. 



C1 oh 0H 



a) Ketonform, Oxanthron C 14 H 10 O 2 , Formel VI (E 1 578). B. Duroh längeres Kochen 
von 10-Chlor-anthron-(9) mit wäßr. Aceton (Matthews, Soc. 1926, 242). — Wandelt sich beim 
Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd- Atmosphäre in die Enolform um (M., Soc. 1926, 243). 
Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig Dianthranyl 
(E II 5, 707), mit Zinn und konz. Salzsäure in Eisessig Anthron und wenig Dianthranyl (M., Soc. 
1926, 239; Bebgmahn, Schttohaedt, A. 487 [1931], 245; vgl. Clab, B. 65 [1932], 518). Liefert 
beim Kochen mit konz. Salzsäure oder beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Suspension 
in Toluol 10-Chlor-anthron-(9), beim Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure 10-Brom-anthron-(9) 
(M., Soc. 1926, 237, 242, 244). Bei der Einw. von Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) in siedendem 
Eisessig in Kohlendioxyd-Atmosphäre oder von kalter konzentrierter Schwefelsäure in Kohlen- 
dioxyd-Atmosphäre erhält man Anthraohinon und Anthron; beim Behandeln mit Aluminium- 
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pulver in kernt. Schwefelsäure wird nur Anthron gebildet (M., Soc. 1986, 237» 244). Beim Er- 
wärmen mit ^Chlor-propiophenon in Schwefelsäure und Eisessig auf 110—120° entsteht 
Bzl-Phenyl-benzanthton (I. O. Farbenind., D.R.P. 488608; C. 198611, 3860; Frdl. 16, 1432). 

b) Enolform, Anthrahydrochinon C M H 10 8 , Formel VII auf S. 214 (H 190; E I 578). 
B. und Dartt. Aus der Ketonform durch Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd-Atmosphäre 
(Matthews, Soc, 1926, 243). Durch Hydrierung von Anthrachinon in Gegenwart Ton Platin- 
mohr in Alkohol (Makohot, Gau., B. 58, 487). Bei der Reduktion von Anthrachinon mit 
Schwefeldioxyd oder Glucose in alkal. Lösung im Licht (Ppkeustiokkr, Bio. Z. 196, 9). Neben 
anderen Produkten bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Anthrachinon (Babkett, 
Cook, Wiltshibb, Soc. 1927, 1727). Konnte durch Reduktion von Anthrachinon mit Zinkstaub 
und Natronlauge nach K. H. Mkybb (A. 879, 60) nur in geringer Menge und in unreiner 
Form erhalten werden (Makohot, Gall). — Absorptionsspektrum in Natronlauge: Moir, 
Soc. 1927, 1810. — Wird auch beim Schütteln mit sauerstofffreiem Platinmohr in Alkohol 
ocler Äther in Stickstoffatmosph&re zu Anthrachinon dehydriert; die Reaktion bleibt in alkal. 
Losung aus (Nah., G., B. 58, 488). Bei der Oxydation mit Sauerstoff in Gegenwart einer aus 
Lactarius vellereus gewonnenen Fhenol-Oxydase entsteht Hydroperoxyd (Wielakd, Fischer, 
B. 59, 1187). 

16 - Methoxy - anthron - (9) bzw. 9-Oxy-10-methoxy-anthracen, Anthrahydrochinomnono- 
methylather C I8 H w O, = OC<g^«>CH-0-CH, bzw. desmotrope Form (H 190; E I 578). 
B. Die Natriumverbindung entsteht bei längerer Einw. von Natrium auf Anthrahydroohinon- 



dimethyläther (E II 6, 1000) in Äther (Schlkkk, Bergmann, A. 464, 40). — Die Natrium 
Verbindung wird durch Jod in Äther zu 9.9'-Dimethoxy-dmydrodianthron oxydiert und gibt 
mit Benzoylchlorid und Natronlauge Anthrahydrochinon-methyl&ther-benzoat. 

Anthrahydrochlnon-dlmethyllther C M H M 0, = ^H^OCH,), s. E II 6, 1000. 

Di-Janthrony1-(10)J-äther, Oxanthranollther C M H M 0,= 
OC<^^>CHOHC<^^>CO (H 191). B. Beim Behandeln von Änthracen mit unter- 
chloriger Säure und Kochen des Reaktionsprodukts mit überschüssigem Alkohol (Charbibb, 
Chihpa, O. 67, 748). — Hellgelbes KrystaBpulver. Schmilzt bei 235—245°. 

Anthrshydrochinon-dischwetelslure C M H W 8 8 8 = C M H 8 (OSO,H) a s. En 6, 1000. 

l-Ch!or-10-oxy-anthron-(9) bzw. 1-Chlor-anthrahydrochinon C lt H 9 8 Cl, Formel I bzw. 
desmotrope Form. B. Durch Kochen von l-Chlor-10-brom-anthron-(9) mit wäßr. Aceton 
(Matthbws, Soc. 1926, 241). — Nadeln (aus Benzol). F: 144— 145°. Löslich in siedender ver- 
dünnter Natronlauge mit tiefroter Farbe. — Liefert beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in 
Benzol oder mit kalter konzentrierter Schwefelsäure in Kohlendioxyd-Atmosphäre 1 -Chlor- 
anthron-(9) und 1-Chlor-anthraohinon, beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Benzol 1-Chlor- 
10-brom-anthron-(9). Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) in Eisessig in 
Kohlendioxyd- Atmosphäre l-Chlor-anthron-(9), 4.4'- Dichlor-dihydrodianthron und wenig 
1-Chlor-anthrachinon. Bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig 
entsteht ausschließlich 4.4 , -Diohlor-dihydrodianthron, bei der Reduktion mit Aluminiumpulver 
und kalter konzentrierter Schwefelsäure ausschließlich l-Chlor-anthron-(9). 

OH oh C1 

4-Chlor-10-oxy-anthron-(9) bzw. 4-Chlor-anthrahydrochinon C M H,O t Cl, Formel II bzw. 
desmotrope Form. B. Durch Kochen von 4-Chlor-10-brom-anthron-(9) mit wäßr. Aceton 
(Matthbws, Soc. 1926, 242). — Blaßgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 144—145°. — Gibt beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in Benzol 4.10-Dichlor-anthron-(9) ; reagiert analog mit Brom- 
wasserstoff unter Bildung von 4-Chlor-10-brom-anthron-(9). Beim Behandeln mit Jodwasaer- 
stoffsäure (D: 1,7) in siedendem Eisessig oder mit kalter konzentrierter Schwefelsäure in 
Kohlendioxyd- Atmosphäre erhält man 4-Chlor-anthron-(9) und 1-Chlor-anthrachinon, während 
bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig oder mit Aluminium- 
pulver in kalter konzentrierter Schwefelsäure nur 4-Chlor-anthron-(9) entsteht. 

1.5-Dtehk>M0-oxy-anthron-{9) bzw. 1.5-Dfchlor-anthrahydrochlnon C 14 H 8 O a Cl„ Formel III 
bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von 1.5.9.9.10-PentaoWor-9.10-dmydro-anthracen 
oder 1. 5.10 -Triohlor- anthron -(9) mit Calciumcarbonat in wäßr. Aceton (Babnbtt, Cook, 
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Matthews, JB. 44, 897) oder von 1.5-IMcMor-10-bröm-antliron-{9) mit wäßr. Aceton <B., C. 
ÄL, JB. 68, 981). Wurde einmal bei der Redaktion von 1.5-Dicbior-»nthrachinon mit Zinkstaub 
und Ammoniak erhalten (B., M., R. 48, 540). — Nadeln (aus Benzol). F: 106—197« <B„ M.). 
Ultraviolett-AbsorptionaBpektrum in Alkohol: B., G, Ellison, Soc. 1928, 886. — Wird. von 
kalter verdünnter Natronlauge nicht angegriffen; beim Kochen mit verd. Natronlauge erhalt 
man eine rote Lösung, in der durch Luftoxydation sofort 1.6-DichlOT-anthrachinon gebildet 
wird (B., M.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht 1.5.10-Trichlor-anthron-(9) (B., C, 
M., B. 68, 980). Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin 1.5-Diohlor-anthrahydro- 
chinon-diaoetat (E II 6, 1000) (B., C, M., B. 68, 977, 982). 

1.5-Dichlor-10-lthoxy-anthron-(9), 1.5 -Di chlor -anthronyläthyläther 
C M H u O,Cl t = CjHjOHC^'&S^O bzw. desmotrope Form. B. Beim Kochen von 

1. 5.9.9.1 0-Pentachlor-9.10-dihydro-anthraoen (Babxett, Cook, Matthews, JB. 44, 897) oder 
1.5-Dichlor-10-brom-anthron-(9) (B., C, M., B. 68, 981) mit absol. Alkohol. — Tafeln (aus Aceton 
4- Alkohol). F: 159°. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit karminroter, in alkoh. Kalilauge 
mit orangeroter Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure 1.5.10-Triohlor-anthron-{9) 
(B., C, M., R. 44, 897). Gibt bei der Einw. von 3 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Äther, Zer- 
setzung mit Eis und Ammoniumchlorid und nachfolgenden Behandlung mit Eisessig und konz.. 
Salzsaure 1.6.9-Trichlor-9-oxy-9-benzyl-dihyd>oanthraoen; bei einem Versuch entstand eine 
Verbindung CmHisOCI« vom Schmelzpunkt 144° (vielleicht 1.5-DichIor-10-äthoxy- 
9-benzyliden-dihydroanthracen) (B., Goodway, JB. 62, 429). 

1.5-Wch!or-10-beniyloxy-«nthTon-(9) C ai Hi 4 0,Cl 8 = C^gCHgOHCk^'&^CO. B. 

Durch Erhitzen von 1.5-Dichlor-10-brom-anthron-(9) mit Benzylalkohol und Calciumcarbonat 
auf dem Wasserbad (Babhbtt, Goodway, J3. 62, 428). — Krystalle (aus Methyl&thylketon 
oder Benzol). F: 157°. — Beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid entsteht 1.5-Dichlor- 
anthron-(9). Liefert bei Einw. von 3 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Äther, Zersetzung mit Eis 
und Ammoniumchlorid und nachfolgender Behandlung mit Eisessig und kons. Salzsaure 
1.5.9-Tricldor-9-oxy-9-benzyl-ö^ydroanthracen. 

1.5-Dichlor-10-acetoxy-anthron-(9), 1.5-Diehlor-anthronylacetat C w H l0 O,Cl, «= 

CHe-COOHCk^c'ELC^ 00 bzw- de8motro P e Form - B - Beim Kochen von 1.5.9.9.10-Peuta- 
chlor-9.10-dihydro-anthracen (Babkett, Cook, Matthews, JB. 44, 897) oder 1.5-Dichlor- 
10-brom-anthron-(9) (B., C, M., B. 68, 981) mit Eisessig und Natriumaoetat. — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 178°. — Löst sich in siedender Natronlauge mit roter Farbe; die Lösung gibt 
beim Durchleiten von Luft 1.5-Dichlor-anthrachinon (B., C, M M JB. 44, 897). Gibt beim Kochen 
mit konz. Salzsäure 1.5.10-Trichlor-anthron-(9) (B., C, M., B. 68, 980). Beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid und Pyridin entsteht 1.5-DichJor.anthrahydrochinon-diaoetat (E II 6, 
1000) (B., C, M., B. 68, 981). 

4.5-Dlchlor-10-oxy-anthron-<9) bzw. 1.8-DichIor-anthrahydroehlnon C 14 H,0,C1„ Formel IV 
bzw. desmotrope Form. B. Aus 1.8.9.10.10-Pentacbior-9.10-dihydro-anthr£K)en bei längerer 
Einw. von Silberoxyd und Wasser, zuletzt auf wo 

dem Wasserbad (Babnett, Cook, Matthews, _ ro _ no ' * 

JB. 46, 76). — Nadeln (aus Benzol). F: 221° Tv f^f T^l v 1^1 "Y^. 



bis 222°. — Gibt beim Kochen mit wäßr. 1V " k^- J^J ^>kp >k-> 

Natronlauge eine hellrote, beim Kochen mit <;, . h ^ . h 

alkoh. Natronlauge eine dunkelrote Färbung. OH OH 

4.5-Dlchlor-10-tthoxy-anthron-(9) 0^,0,0, = C,H 6 OH(^«|[ 8 £|}>CO bzw. desmo- 
trope Form. B. Durch Kochen von 1.8.9.10.10-PentacUor-9.10-dihydro-anthraoen mit absol. 
Alkohol (Babnett, Cook, Matthews, R. 46, 76). — Tafeln (aus Alkohol). F: 122». 

4.5-Dichlor-10-acetoxy-anthron-(9) C 19 H w O,Clt = CH 8 COOHC<c 6 5'a>CO bzw. des- 
motrope Form. B. Beim Kochen von 1. 8.9.10.1 0-Pentachlor-9.10-dihydroanthracen mit Natrium - 
acetat und Eisessig (Babnett, Cook, Matthews, JB. 46, 76). — Krystalle (aus Eisessig). F: 130°. 

l-Nltro~10-oxy-anthron-(9} bzw. 1-Nitro-anthrahydrochinon C U H,0 4 N, Formel V bzw. 
desmotrope Form. B. Das Kaliumsalz eines sauren Schwefelsäureesters (orangegelbe Nadeln) 
entsteht, wenn man ein Gemisch von gleichen Teilen 1 -Nitro-anthrachinon und Kupferpulver 
in eine Suspension von Methylschwefelsäurechlorid in Pyridinbasen langsam bei 30—35° ein- 
trägt, einige Stunden bei diesjer Temperatur rührt und die wäßr. Lösung des Reaktionsprodukts 
mit Kaliumchlorid versetzt; es gibt mit sauren Oxydationsmitteln {Salpetersäure, Chromsäure) 
1 -Nitro-anthrachinon, mit Salzsäure ein Gemisch aus 1-Nitro-anthraohinon und 1-Amino- 
anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 516846; Frdl. 16, 3024). 
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2-Nltro-10-oxy-«ntnren-<9) bzw. 2-Nltro-anthnüiyirochüMm C M H,0 4 N, Formel VI bzw. 
desmotrope Form. B. Das Kaliumsalz eines sauren Sehwefelsäureesters (hellorange£arbene Nadeln) 
entsteht, wenn man ein Gemisch aus XOg 

Pyridin und Nftrobenzol im 8tick- ^-^^C0\^\ vr » ^-^^-CO\_^ 

stoffstrom unterhalb 10* langsam mit vi. I f | | VII. ( | T I 

Methylschwefelsäurechlorid versetzt, ' ^^^^^^^ ' ^-^s. 0H ^^^ 

2-Niteo-anthraehmon und spater Kup- • ÜOf ■ 

ferpulver eintragt, mehrere Stunden , OH OH 

bei ,16 — 20° rührt und die wäßr. Losung des Reaktionsprodukts mit Kaliumchlorid versetzt; 
es gibt mit oxydierenden Säuren 2-Nitro-anthrachinon, mit nichtoxydierenden Säuren 2-Nitro- 
anthrachinon und 2-Amino-anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 616845; Frdl. 16, 3024). 

1.5-Dinltro-10-oxy-anthron-(9) bzw. 1.5-Dinitro-anthrahydrochlnon C 14 H 8 0,N t , Formel VII 
bzw. desmotrope Form. B. Das Kaliumsalz eines sauren Schwefelsäureesters (gelbliche Nadeln 
aus Wasser) entsteht, wenn man ein Gemisch aus 1.5-Dinitro-anthrachinon und Kupferpulver 
in eine Suspension von Methylschwefelsäurechlorid in Pyridin bei 30—35° einträgt, mehrere 
Stunden bei dieser Temperatur rührt und die wäßr. Lösung des Reaktionsproduktes mit Kalium - 
chlorid versetzt; es wird durch saure Oxydationsmittel in 1.5-Dinitro-anthrachinon übergeführt 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 516845; Frdl. 16, 3024). 

Dithioanthrahydrochinon-dlphenylither C„H 18 S, = C 14 H 8 (S • C a H 6 ) £ . Vgl. 9.10-Bis-phenyi- 
mercapto-anthraoen, £ II 6, 1000. 

Bls-thlotnthrenyl-(10)-SttlfW C M H 18 S 8 =SC<^«^«>CHS H(^Cc«g«>CS. B. Neben 

anderen Produkten beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Lösung von 9.10-Dibrom- 
anthraoen und 2 Mol Natriumisoamylat in Isoamylalkohol, zuletzt bei Siedetemperatur (Heil- 
brojt, Heaton, Soc. 128, 182, ,184). — Gelbbraune Krystalle (aus Benzol). F: 185°. Ziemlich 
schwer löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, Aceton und Essigester. 

6. 9 - Oxy - 1 - oxo - 2 - methyl -perinapht hinten , 9 - Oxy- CH a 

2- methyl -perinaphthindenon C 14 H 10 Oj, s. nebenstehende Formel „-^ck^. 
(R - H). H 9 ' J?° 

9 - Methoxy - 2 - methyi-perinaphthtodenon C^H^O 8 . s. nebenstehende [""""^T''''^ • ° • R 
Formel (R = CH 8 ). B. Durch Einw. von 82%iger Schwefelsäure auf nicht i ^JL^^J 
näher beschriebenes [ß - Oxy • a - methyl • vinyl] - [2 - methoxy-naphthyl-(l)]- 
keton (I. G. Farbenind., D.R.P. 489571; C. 1980 n, 468; Frdl. 16, 526). — F: ca. 105°. 
Löslich in Schwefelsäure mit hellgelber Farbe .und grüngelber Fluorescenz. 

3. Oxy-oxo-Verbiadung«n C u H„O t , 

1. 3-Phenyl-l-[2-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3), Phenyl-[2-oxy-atyryl]- 
keton, <o-[2- Oxy-benxylidenJ-aeetophenan, SaUcylidenacetophenon, 2-Oxy- 
rhalkon C^H^O, = C,H B COCH:CHC,H 4 OH (H 191; E I 579). B. Zur Büdung aus 
Salicylaldehyd und Aoetophenon (H 191) vgl. Lb Favre, Soc. 1929, 2773. Das Natriumsalz 
entsteht bei kurzem Erwärmen von 2-Phenyl-benzopyranol-(2) (Syst. Nr. 2389) mit Natronlauge 
(Decker, Becker, B. 55, 381, 394). — F: 154—156° (D., B., B. 55, 381). Die Lösung in Alkali- 
Iauge ist orangefarben (Mo Gookin, Sinclair, Soc. 1928, 1176). Ultraviolett- Absorptionsspektrum 
in Alkohol: Shibata, Naoai, Acta phytoch. 2, 32, 34; C. 1924 II, 1688. 

0«H 6 
CH|CO C 5 H 6 ^C\ CHfCO.C,H s 

VIII. r-Y^^H.CO.CH, IX. ^JjBL^ X *■ , Y'^CH 

Läßt sieh nicht in eine zweite Modifikation überführen (Mc Gookin, Sinclair, Soc. 1928, 
1176). Zerfällt bei längerem Erwärmen mit Natronlauge in Salicylaldehyd und Aoetophenon 
(Decker, Becker, B. 55, 894). Liefert beim Kochen mit Acetylaceton in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge 2-Methyl-4-phenaoyl-benzopyran (Heilbron, Hill, Soc. 1927, 924). Bei sehr langer 
Einw. von Natriummalonester in Alkohol erhält man Cumarin-carbon8äure-(3) und Aoetophenon 
(Hill, Soc. 1928, 257, 259). Bei der Umsetzung von Salicylidenacetophenon mit 1 Mol Acetessig- 
ester und ea. 2 Atomen Natrium in Alkohol bei Zimmertemperatur erhielten Förster, Heel- 
bho» (Soc. 125, 345) 4-Phenaeyl-3-aoetyl-3.4-dihydro-cumarin (Formel VIII) und geringe Mengen 
einer Verbindung C lt H 14 O t (Formel IX; Syst. Nr. 2749) ; bei einer Wiederholung des Versuchs in 
größerem Maßstab erhielten Heilbron, Hnx (Soc 1927, 920, 924) die Verbindung der Formel IX 
und geringe Mengen 2-Methyl-4-phenacyl-benzopyran (Formel X). Gibt mit <x-Methyl-acet- 
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essigester in Natriumäthylat-Iiöauhg 2.3-Dunethyl4-phenacyl-bemopyran und reagiert analog 
mit a-Phenyl-acetessigester (Hnx, Soe. 1988, 258). Liefert mit Phenylmagnestambromid in 
Äther 2.4-Diphenyl-chromanol-(2) (Syst. Nr. 2302) (Löwbnbkik, Pongraoz, Swbss, JB. 67, 
1521). — Eine Lösung von Salicylidenacetophenon in möglichst wenig Alkali gibt beim Versetzen 
mit Jod-Kaliumjodid-Lösung und nachfolgenden Ansäuern eine blaue Färbung (Babgbr, Eaton, 
Sor. 126, 2408). 

Phenyl-|2-methoxy-styryl1-keton , a>-[2-Methoxy-beiuyllden]-acetophenon , 2-Methoxy- 
chalkon Cf 16 H 14 O t = C e H 8 • CO • CH : CH • C,H 4 • O • CH S (E I 579). Zur Bildung durch Methylierung 
von a>-[2-Oxy-benzyliden]-acetophenon mit Dimethylsulfat vgl. Förster, Hbtlbron, Boc. 
126, 345. — F: 60°. — Gibt mit Acetessigester in wäßrig-alkohousoher Natronlauge 4-Phenyl- 
6-[2-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(3)-on-(2)-carbonsäure-(l)-athyle8ter. 

3-Nltro-fü-8alicyliden-acetophenon(?), S'-Nitro-2-oxy-chalkon (?) C^H^N« O^C,H 4 - 
COCH:CH-C,H 4 OH(?). B. Neben 2-[3-Nitro-phenyl]-benzopyryüumchlorid (Syst. Nr. 238») 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Salicylaldehyd und 3-Nitro-aoetophenon 
in 99%iger Ameisensäure (Le Frvrh, Soc. 1929, 2774). — Wurde nicht rein erhalten. F: 262°. 

4-Nitro-co-saHcyUden-acetophenon(?), 4'-Nltro-2-oxy-chalkon (?)C 16 H U Ö 4 N = 0,NC«H 4 - 
COCH:CHC 6 H 4 OH(T). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Salicyl- 
aldehyd und 4-Nitro-acetophenon in 99%iger Ameisensäure, neben anderen Produkten 
(LbFbvrk, Soc. 1929. 2774). — Wuide nicht rein erhalten. Goldgelbe Nadeln. F: 297—298°. 

2. 3-Phenyl-l-[3-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3), Phenyl-[3-oxy-8tyryl]- 
keton, co-J3-Oiy-benzyUden]-ac€tophenon, 3-Oxy-chalkon C„H lt O,«C t H 6 CO- 
CH:CHC e H 4 OH (H 191). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, Naoai, 
Actaphytoch. 2, 33, 34; C. 1924 II, 1688. 

3. 3-Phenyl~l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3)i Phenyl-[4-oxy-aturyl]- 
keton, ü>-f4-Oxy-benzyliden]-acetophenon, 4-Oxy-chalkon C„H lt O,= C,H,CO- 
CH:CHC«H 4 OH (H 192). Löst weh in Natriumäthylat-Lösung mit orangeroter Farbe (Vor- 
länder, B. 68, 126). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, Naoai, Acta 
phytoch. 2, 33, 34; C. 1924 II, 1688. — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam eine Ver- 
bindung C 15 H 14 O a oder C J8 H 16 O a (s. u.) (V., B. 58, 127). Wird bei 1-stdg. Kochen mit Kalilauge 
(D: 1,17) in 4-Oxy-benzaldehyd und Acetophenon gespalten (V., B. 68, 127). Gibt beim Erwärmen 
mit 3 Mol Hydrorylaminhydrochlorid und 6 Mol Natriumäthylat- Losung auf 70° 3-Phenyl- 
5-[4-oxy-phenyl]-<d ä -isoxazolin, bei längerem Erwärmen mit 3 Mol Hydrozylaminhydrochlorid, 
3 Mol Natriumacetat und wenig Eisessig in Alkohol auf 70* geringe Mengen 3-Phenyl-5-[4-oxy- 
phenyl]-isoxazol (V., B. 68, 141, 142). Liefert bei längerem Erwärmen mit Phenylhydrazin in 
Natriumäthylat-Lösung auf 50—60° oder in Eisessig auf dem Wasserbad 1.3-Diphenyl-5r4-oxv- 
phenyl]-J«-pyrazoIin (V.. B. 68, 127). 

Ammoniumsalz. Rot. An der Luft unbeständig (VoriJüsdbr, B. 68, 127). — Natrium- 
salz NaC 16 H ü O g . Ziegelrote Krystalle (V., B. 68, 126, 138). — AlBr.CwHuO, + AlBr,, B. Aus 
der Verbindung von 4-Methoxy-chalkon mit 2 Mol Aluminiumbromid (S. 219) beim Kochen 
mit wenig Benzol (Pfeiffer, Haaoe, A. 460, 177). Nicht ganz rein erhalten. Gelbe Krystalle. 
Liefert beim Behandeln mit Wasser 4-Oxy-chalkon. 

Verbindung C U H 14 0, oder C 16 H l6 O t . B. Bei der Reduktion von 4-Oxy-chalkon mit 
Natriumamalgam in wäßrig-alkalischer Lösung oder besser in alkoh. Lösung unter Zusatz von 
Ammoniumchlorid (VobUütokr, 5.68, 127). — Nadeln. F: 81—83°. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln, etwas löslich in Wasser. Wird durch konz. Schwefelsäure purpurrot gefärbt. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine schwache bräunliche Färbung. — Gibt ein öliges Diacetat(T). 

Phenyl-14-methoxy-styrylJ-keton, ca-(4-Methoxy-benzyHden]-acetophenon, Anisyliden- 
acetophenon, 4-Methoxy-chalkon C w H M O t = C 6 H s COCH:CHC e H 4 OCH, (H 192; EI 580). 
B. Durch Einw. von Methyljodid auf das feste Natriumsalz des 4-Oxy-chalkons oder durch 
Schütteln von 4-Oxy-ohalkon mit Dimethylsulfat in wäßrig-alkalischer Lösung (Vorländer, 
B. 58, 127). — F: 79° (Tasabj, Ada phytoch. 8, 286; C. 1927 II, 1949). Löst sich inkonz. Schwefel- 
säure und in Eisessig -f konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (Dilthby, Mitarb., J. pr. 
S ] } ll /rI"L V P ™ ,MB > Segall, A. 460, 127), in Eisessig + Überohlorsäure mit goldgelber 
Farbe (Ff., S.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Stobbk, Hensel, B. 69, 2255. 

Geschmolzenes und wieder erstarrtes 4-Methoxy-chalkon gibt beim Belichten 1.2-Bis- 
f4-methoxy-phenyl]-3.4-dibenzoyl-cyclobutan vom Schmelzpunkt 164° (Bi»-[4-methoxy-chalkon] 
A ; Sy ™?£ 8 i 6 i ( Stobbb ' Hensel, B. 59, 2257, 2262, 2264). Die von Stobbb, Stmbglbr 
ta ***' t* ' * ** erhaltene Verbindung C«H M 4 (E 1 580, Z. 16 v. o.) ist als 1.2-Bis- 

|4-methoxy.phenyi3-3.4-dibenzoyl-cyclobutan vom Schmelzpunkt 192° (Bis-[4-nH>thoxy-ohalkonl 
B; Syst. Nr. 816) anzusehen (Sro., H.). Verhalten bei der Belichtung in Eisern*, Alkohol 



Chloroform und Benzol: «to., H., B. 69, 2261. Ist bei schnellem Erhitzen unterteÜweiser Zer- 
setzung destillierbar; bei sehr langsamem Erhitzen entstehen geringe Mengen 4.4'- Dimethoxy- 
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HtÜben (Sto., H., B. 69, 2266, 2261). Gibt beim Erwärmen mit 3 Mol Hydroxylamin in Methanol 
auf 60 — 66 a neben großen Mengen eines bei 180 — 186° (Zera.) schmelzenden Produktes 
3-Phenyl-ö-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol und wenig 3-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-<4*-isoxazolin 
( VoblÜnder, B. 68, 142). Liefert beim Kochen mit wasserfreiem Hydrazin 3-Phenyl-5-[4-meth- 
oxy-pbenyl]-/i'-pyrazolin (Fbküdenbkbg , Stoll, A. 440, 41). Bei der Umsetzung' von 
4-Methoxy-chalkon mit Acetophenon, Acetanhydrid und Eisenchlorid entsteht das Eisenohlorid- 
doppelsalz des 2.6-Diphenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-pyryliumchlorids (Syst. Nr. 2411) (Dilthxy, 
Tauchbb, B. 63, 256) ; analog verlauft die Reaktion mit 4-Methoxy-acetophenon, Acetanhydrid 
und Eisenchlorid (D., Bitboeb, B. 64, 827). Beim Behandeln mit Benzolsulfinsaure in Äther 
oder beim Eintragen von Aluminiumchlorid in eine mit Schwefeldioxyd gesättigte Lösung von 
4-Methoxy-chalkon in Benzol bildet sich /5-Phenylsulfon-^-[4-methoxy-phenyT]-propiophenon 
(S. 364) (VoblIndbb, Fribubbeo, B. 66, 1149). 

Sulfat C w H u O, -f 2H 8 S0 4 . B. Aus 4-Methoxy-chalkon und konz. Schwefelsäure in Benzol 
{Vobläjsdeb, Ostkbbubo, Mbyb, B. 66, 1143). Rotviolette Blättohen. — Verbindung mit 
Queoksilber(II)-chlorid C„H u O, -f HgCl t . Zur Konstitution vgl. Middlbton, Am.Soc. 
46, 2766. Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). Zersetzt sich bei etwa 114° (V., Eiohwald, B. 
56, 1162). Färbt sich mit konz. Salzsäure oder Schwefelsäure rot (V., El.). — Verbindung 
mit Quecksilber(II)-bromid C, e H 14 0, + HgBr a . Gelbliche Nadeln (aus Essigester). Zer- 
setzt sich bei 115 — 117° (V., Ei.). — Verbindungen mit Aluminiumbromid: W H 14 0,4- 
AlBr». Tief dunkelrote Nadeln. Löslich in Benzol (Pfeiffkb, Haaoe, A. 460, 176). — C M H u O t 
+ 2 AlBr,. Honiggelbe Krystalle. Ziemlich leicht löslich in Benzol (Pf., H.). Beim Erhitzen 
im Vakuum auf 100° entsteht 4-Oxy-chalkon, beim Kochen mit Benzol erhalt man die Ver- 
bindung AlBrjCuHnOj + AlBr, (S. 218). 

<u - 14 - Acetoxy - benzyliden] - acetophenon, 4-Acetoxy-chalkon C. 7 H u O. = C,H 6 • CO • CH : 
CH-C.HVO'CO-CH, (H 192). F: 130° (Vobländkb, B. 68, 127). 

Anisylidenacetophenon-Mtnicarbazon, 4 -Methoxy- chalkon -semicarbazon C 17 H 17 O.N<. = 

C 4 H t 'C(:N-NH-CO-NH,)-CH:CH'CA-0>CH lt . 

a) 168°-Form, a-Semicarbazon. B. Neben der 190°-Form aus 4-Methoxy-ohalkon, 
Semicarbazidhydrochlorid und Kaliumacetat in heißem Alkohol (Stobbb, Bbkmxb, J. pr. [2] 
188, 256). — Kiyrtalle (aus Alkohol), F: 168°. — Bleibt im diffusen Tageslicht farblos. Gibt 
mit Natriummethylat-Lösung eine gelbe, mit wenig Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelorange 
Färbung (St., B., J. pr. [2] 128, 250, 252). 

b) I90°-Form,y-Semicarbazon. B. s.o. — Krystalle (aus Alkohol). F: 190° (Stobbe, 
Bbbhbb, J. pr. [2] 128, 255). — Wird im diffusen Tageslicht schnell gelb. Gibt mit Natrium- 
methylat-Lösung eine gelbe, mit wenig Eisenohlorid in Alkohol eine braunschwarze Färbung 
(St., B., J. pr. [2] 128, 250, 252). 

to - [3 - Chlor - 4 - methoxy - benzyliden] - acetophenon, Cl 

3 - Chlor - 4 - methoxy - chalkon C M H u O t Cl, s. nebenstehende • 

Formel. B. Bei kurzem Erwärmen von 3-Ohlor-anisaldehyd C«H 5 • CO 0H : CH • <f \ • o • OH» 

and Acetophenon mit etwas Natronlauge in Alkohol auf 60° 

(Pfbiffbb, Sbgall, A. 460, 135). — Gelbliohe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 113—114°. Sehr 
leicht löslich in Benzol, leicht in Eisessig, Äther und Ligroin, unlöslich in Petroläther. Löslich 
in Eisessig -f konz. Schwefelsäure mit tiefgelber, in Eisessig +• Überchlorsäure mit hellgelber 
Farbe (Pf., S., A. 460, 127). 

o>- l3-Brom-4-oiethoxy-benzyHden]-acetophenon, 3-Brom-4-methoxy-chalkon C w H 18 0,Bi 
= C,H,-CO-CH:CHC,H,BrOCH 8 (E I 580). Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Methanol). 
F: 112—113° (Pfbiffbb, Sboall, A. 460, 137). Sehr leicht löslich in Benzol und Aceton, in 
der Wärme leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. Löslich 
in Eisessig -f konz. Schwefelsäure mit tiefgelber, in Eisessig ■+• Überchlorsäure mit hellgelber 
Farbe (Pf., &, A. 460, 127). 

co-Brom-o-anisyllden-acetophenon, a-Brotn-4-methoxy-chalkon C ls H ls O B Br = C«H s -CO- 
CBr:CHC,H 4 - OCH, (H 192). B. Durch Erhitzen von a-Brom-/3-äthoxy-^-[4-methoxy-phenyl]- 
propiophenon mit Kaliumdisulfat auf 160 — 170° (Dufbaissb, Mottbbtt, Bl. [4] 41, 854). — Kp 4 : 
225 — 230° (D., M.). — Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin in wäßrig-methylalkoholischer 
Natronlauge 3-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (Weygand, Bauer, A. 459, 137). 

to - [3 - Nitro - 4 - methoxy - benzyliden] - acetophenon, NOj 

3 - Nitre - 4 - methoxy - chalkon C«H 18 4 N, b. nebenstehende — • 

Formel. B. Aus 8-Nitro-anisaldehyd und Acetophenon in C 6 H 5 .COCH:CH -^ > O-0H, 

wäßrig-alkoholisoher Natronlauge (Pfbiffbb, Sboall, A. 

460, 129). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 146°. Leicht löslich in Eisessig, Aceton 
und Benzol, sohwer in Alkohol, sehr schwer in Äther und Methanol. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit orangegelber, in Eisessig -f Überohloraäure mit goldgelber Farbe (Pf., S., A. 460, 126). 
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2-Nltro-o-anityliden-äcetephenon, 2-Nltro-4-methexy-chalkon C M H 11 O f N = a N-G l H 4 - 
CO'CHtCH'CSjH^-O'CaaL,. B. Aus 2-Nitro-acetophenon und Anisaldehyd in Natriummethylat- 
Lösung (Dilthey, Neuhaus, Schommeb, /. pr. [2] 128, 289). — ' Braungelbe Kry«t*Ue (aus 
Methanol oder Ligroin). F: 100*. Gibt mit kons. Sohwefelsäure eine orangerote Färbung. 

3-Nitro-a>-anisyHden~acetophenon, 3-Nitro-4-methoxy-chalkon 0uHuO«N = OjN'CjH,,- 
COCH:CH-CeH 4 OCH 5 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dilthby, Nbuhatts, 
Schommeb, J. pr. [2] 128, 239). — Orangegelbe Kxystalle (aus Alkohol). F: 171— 172«. Löst 
eich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

4-NHro-o-anteylJden-acetophenon, 4'-Nitro-4-methoxy-chalkon C M H, 3 4 N = O a NC t H 4 - 
COCH:CH-C,H 4 OCH 8 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dilthey, Nbuhaus, 
Schommeb, J. pr. [2] 128, 288). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 176—177°. Löst sich in 
konz. Schwefelsaure mit roter Farbe. 

4. l-Phenyl-3- [2-oxy-phenyl] -propen - (1) -on- (3), [2-Oxy-phenylJ- 
atyryi-heUm, 2-Oxy-<ü-benzyliden-acetophenon, Z -Oxy-chalhon C 1S H 18 0, ~ 
C fl H,- CH : CH • CO ■ C,H«- OH (H 193). F: 90° (Tasaxi, Acta phytoch. 8 [1927], 281). Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, Naoai, Actaphytoch. 2, 30, 31; C. 1824 II, 
1688. — Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig entsteht 2'-Oxy- 
hydrochalkon (T.). Umwandlung in 4-Oxo-flavan (Flavanon) (vgl. H 193) erfolgt auch beim 
Verdünnen einer warmen konzentrierten alkoholischen Lösung mit viel 1 ,5 %iger wäßriger 
Natronlauge (Löwbnbeix, B. 57, 1515). 

2-Oxy-o>-J2-ch1or-benzylidcn]-acetophenon l 2-Chlor-2-oxy-chalkon C^HnOgCl =» C^HtCl- 
CHiCH-CO-Cf^-OH. B. Aus 2-Chlor-benzaldehyd und 2-Oxy-aoetophenon in wäßrig - 
alkoholischer Natronlauge bei ca. 50° (Röthlisbebqbb, Hdv. 8, 114). — Citronengelbe Nadeln 
(ans Alkohol). F: 102°. Löst, sich in konz. Schwefelsäure mit grünstichiggelber Farbe. 

2-Chler-2'-acetoxy-chalkon C l7 H 18 0,a = C^a-CHtCH-CKJ-CÄ-OCOCHg. Gelb, 
liche Prismen (aus Schwefelkohlenstoff). F: 52° (Köthlisbbbobb, Hdv. 8, 114). 

5. l-Phenyl-3-[8-oxy-phenyl]-propen-(l)-on~(3), [3 - Oxy -phenyl}- 
atyryl-keton. 3 - Oxy -a- benzyliden - acetophenon, S'-Oxy-chalkon C lB H ia O a «= 
C 6 H s -CH:CH-00-C,H 4 'OH (H 193). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata. 
Naoai, Ada phytoch. 2, 30, 31 ; C. 1924 II, 1688. 

6. l~Phenyl-3-[4-oxy-phenylJ-propen-(l)-on-(3), [4-Oxy-phenyl]- 
storyl-feefon, 4 - Oxy -o>* benzyliden -acetophenon, 4-Oxy-chalkon C l6 H lt O t =-- 
C f H, CH:CH>COC,H 4 OH (H 193; E I 580). Die Lösungen in konz. Schwefelsäure und 
in Eisessig + konz. Schwefelsaure sind orangerot (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 339). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Shibata, Naoai, Actaphytoch. 2, 30, 31; C. 
1924 II, 1688. — Natriumsalz NaC 16 H n O a . Orangegelb (Vorländer, B. 68, 136). 

[4-Methoxy-phenyll-styryl-keton, 4 - Methoxy - e> - benzyliden - acetophenon, 4-M ethoxy* 
chalkon C„H l4 O a = C 4 H ? CH:CHCOC 6 H 4 OCH a (H 193; E I 580). Die Losungen in konz. 
Schwefelsäure und in Eisessig -f- konz. Schwefelsäure sind orangegelb (Pfeiffeb, J. pr. [2) 
109, 51 ; Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 339), die Lösung in Eisessig -f Überchlorsäure ist tief 
orangefarben und fließt gelb ab (Pf., J. pr. [2] 108, 56 Anm. 1). — 4'-Methoxy*chalkon liefert 
beim Kochen mit wasserfreiem Hydrazin S-Phenyl-S-^-methoxy-phenylJ-J'-pyrazolin (Faasr- 
denbebo, Stoll, A. 440, 41). Gibt mit Phenylnitromethan in siedender Natriummethylat-Lösunp 
l-Nitro-1.2-diphenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(4) (Kobxbb, Allen, Am. Soc. 60, 888). 
Setzt sich mit Benzylcyanid in heißer, sehr verdünnter Natriummethylat-Lösung zu ac.0-Diphenyl- 
y-[4-methoxy-benzoyl]-butyronitril um und reagiert analog mit 4-Nitro-benzyloyanid (A., 
Am. Soc. 49, 1113). Bei der Einw. von 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Äther erhält 
man l-PhenyM.3-bis-[4-methoxy.phenyl]-propanon-(3) (Zieqleb, Ochs, B. 66, 2273). 

4-Phenoxy-oj-benzyliden-acetophenon , 4 -Phenoxy-chalkon, 4-Ciitnamoyl-dlphenylIther 
C al H 1 ,O aS =C,H 6 CH:CHCOC,H 4 OC e H 5 (E I 581). B. Aus 4-Phenoxy.aoetophenon und 
Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung bei 70 — 80° oder besser in Gegenwart von Halogen - 
Wasserstoff in Eisessig oder Alkohol (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 349, 350), — F: 85—86°, 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb, fließt grünstichig gelb ab und zeigt nach 
einiger Zeit sohwaehe grüne Fluorescenz. 

4'-[4-Nitro-phenoxyl-chalkon, 4 -NHro-4-dnnamoyl-diphenylither C tl H«0 4 N = C«H 6 - 
CH:CH-CO*C,H 4 -OC a H 4 'N0 2 . B. Aus 4-[4-Nitro-phenozy]-aoetophenon und Benzaldehyd 
bei Gegenwart von Natriumniethylat-Losung in Alkohol (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 117, 
362). — Krystalle (aus Benzol). F: 165—166°. Löst «oh in konz. Schwefelsäure mit grüngelber 
Farbe (D., Mitarb., J.pr. [2] 117, 343). • 

4-p-Kresoxy-o)-benzylklen-acetophenon, 4-p-Kresoxy-chalkon , 4-Methyl-4'-dmtamoyI- 
dtpnenylither C aa H, 8 O a = C 4 H S 'CH:CHCOC 8 H 4 0O 6 H 4 CH s . B. Analog der vorangehenden 
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Verbindung (Djmhet, Mttarb., J. pr. [2] 117, 368). — Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 84°. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben, fließt orangegelb ab und zeigt 
nach einiger Zeit schwach grüne Fluorescenz. 

4.4'-DktaBtinoy!-dlph*nyllther 0^,0, = (C,H,CH: CH- CO- CaH 4 ),0. B. Aus 1 Mol 
4.4'-Diaoe*yl-diphenvlather und 2 Mol Benzaldehyd in Natriummethylat-Lösung (Dilthey, 
Mitarb., J. pr. [2] 117, 352). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 170». Die Losung in konz. 
Schwefelsaure ist orangefarben. 

4-Athoxy-o-benzytiden-acetophenon-oxlni, 4-Äthoxy-chalkon-oxim C 17 Hi,0,N = C«H»- 
CH:CH'C(:N-OH)C,H 4 0-C t H,. B. Durch längeres Kochen von 4'-Äthoxy-chalkon (H 103) 
mit 2 Mol Hydroxykminhydrocblorid und etwas konz. Salzsäure in absol. Alkohol (v. Auwbrs, 
B. «2, 1322). — Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 134—140°. Der Schmelzpunkt sinkt 
beim Aufbewahren an der Luft. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. 
Löst sich in wäßrig-alkoholischer Natronlauge mit gelblicher Farbe. — Beim Versetzen einer 
ather. Losung mit Phosphorpentachlarid entsteht Zimts&ure-p-phenetidid. 

4-Methoxy-a>-[2-chlor-benzyIiden]-acetophenon , 2-Chlor-4'-methoxy-chalkon C^HuOgCl 
« C^aCHiCHCOC^I^-OCH,. B. Aus 4-Methoxy-acetophenon und 2-Chlor-benzaldehyd 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 122). — Schuppen 
{aus Ligroin). F: 01,6 — 92°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol, löslich 
in Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orangefarben. 

4 - Methoxy - o> - (2 - brotn - benzyliden] - acetophenon , 2 - Brom - 4' - methoxy - chalkon 
C w H n 1 Br = C t H 4 BrCH:CH COC,H 4 OCH I . B. Beim Erhitzen von 4-Methoxy-aceto- 

Ehenon mit 2-Brom-benzaldehyd oder 2-Brom-benzylidenchlorid in wäßrig-alkoholischer Natron- 
kuge (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 112, 124). — Blättchen (aus Alkohol). F: 79,6°. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. 

eo-Brom-4-methoxy-to-benzyliden-acetophenon , a-Brom-4'-methoxy-chalkon C 14 H lt O,Br 
= CjHjCHrCBrCOC^OCHj. B. Durch Kochen von 4'-Methoxy-chalkondibromid mit 
Natriumäthylat- Lösung oder mit methylalkoholischer Kalilauge (Wkyoand, A. 469, 107; vgL 
Kohler, Allen, .4m. Soc. 60, 892). — Nadeln (aus Alkohol). F: 106 — 107°; siedet im Hochvakuum 
bei 160* (W.). — Liefert beim Erhitzen mit Hydroxylamin in methylalkoholischer Natronlauge 
5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol (W., Bauer, .4.469, 138). Geht beim Kochen mit Eis- 
essig in 4-Methoxy-dibenzoyimethan über (K., A.). Beim Kochen mit Natriummethylat-Lösung 
entsteht 4'.0-Dimethoxy-ehalkon (W., A. 469, 110). 

4-Methoxy-a>-[2-nitro-benzyHden]-acetophenon, 2-Nitro-4'-ntethoxy-cha1kon C 16 H 1S 4 N ■= 
O.N • C,H 4 • CH : CH • CO • C.H* • O • CH, . B. Aus 4-Methoxy-acetophenon und 2-Nitro-benzaldehyd 
in sehr verdünnter alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 46). — Grünlichgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 113—115°. Schwer löslich in Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (Ablauf 
grüngelb), in Trichloressigaäure mit grüngelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)- 
chlorid und Chlorwasserstoff in Eisessig 2-[4-Methoxy-phenyl]-chinolin (Pf., J. pr. [2] 109, 56). 

4-Methoxy-o>-[3-nttro-benzyliden]-acetophenofi, 3-Nitro-4'-methoxy-chaIkon C w H w 4 N t= 
O t NC,H 4 CH:CHCOC,H 4 -OCH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfeiffer, 
J. pr. [2] 109, 46). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 153°. Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol, Eisessig und Alkohol, schwer in Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange- 
gelb (Ablauf grüngelb), die Losung in TrichloressigBäure ist orangegelb. 

4-Methoxy-o>-[4-nitro-benzyHden]-acetophenon, 4-Nitro-4'-methoxy-chaIkon C 16 H ls 4 N — 
OjNCgH^CHrCHCOCVrL/OCH,. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Kauff- 
makn, B, 64, 800; Pfeiffer, A. 441, 240). — Grünlichgelbe Nadeln (aus Benzol), gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 169° (K.), 167—168° (Pf.). Schwer löslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff, 
löslich in Chloroform, heißem Aceton, Äther, Methanol, Alkohol und Eisessig (K.; Pf.). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange (K.; Pf.), die Lösung in geschmolzener Trichloressig- 
aäure ist gelb (Pf.). 

4-Phenylmercapto-tu-benzyIiden-acetof henon , 4-Phenylmercapto-chalkon, 4-Cinnamoyl- 
dlphetiybuind C M H„OS = CA-CHiCH-CO-CASCH,. B. Aus 4-Acetyl-diphenylsulfid 
und Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 109). — Grün- 
lichgelbe Krystalle (aus Ligroin). F: 95°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. 

4.4 / -DfclniitiiHWl^plienytettmdC S0 H tt O i S s =(C i H 8 CH:CHCOC,H 4 ) l S. B. Aus4.4'-Di- 
aoetyl-diphenylsulfid und 2 Mol Benzaldehyd in Natriummethylat-Lösung (Dilthey, Mitarb., 
/.pr. [21 124, 111). — Gelbliohe Krystalle (aus Benzol). F: 150—151°. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist orangerot. 

4.4-Dldnnamoyl-dlphenytoelenld C^R n Oße = (C.H.CH^HCOC.ILJ.Se. B. Aus 
4.4'-Diaoetyl-dipbenylaeleDJd und 2 Mol Benzaldehyd in methylalkoholischer Natronlauge 
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(Delthby, Mitarb., J. pr. [2] 124, 120). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol). F: 155— 456°. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. 

7. lJi-IHphenyl-propen-(l)-ot-(l)-on-(8), a>- [oL-Oxy-benxyUdenj-mceto- 
phenon, ß-Oxy-ehtakon C lc H la O a = C < H i -C(OH):CH-CO'C,H, ist desmotrop mit Diben- 
zoylmethan, £ II 7, 089. 

a> - [<x - Methoxy - benzyliden] - acetophenon, ß - Methoxy - chafkon, Dfbenzoyhnetlian-efiol- 
methyläther C W H M 0, = C,H s CHOCH,):CHCOC,H, (vgl. H 194). Existiert in 3 Formen mit 
den Schmelzpunkten 65°, 78° und 81°; die 65°-Form ist stabil, die beiden höherschmelzenden sind 
metastabil. Dufraisse, Gillet (G. r. 183, 747 ; A . eh. [10] 3, 302) und Weyoand, Baues, Hbnnig 
(B. 32, 563; vgl. C. Weyoand, Chemische Morphologie der Flüssigkeiten und Krystalle [Leipzig 
1041], S. 127) fassen die 65°-Form und die 81°-Form als sehr leicht ineinander übergehende 
Stereoisomere, die 78°-Form als polymorphe Modifikation der 81°<Form auf; nach J. Meyer, 
Pfaff (Z. anorg. CK 222 [1935], 388) liegt jedoch keine Isomerie, sondern Polymorphie vor. 

a) 65° -Form. B. Aub a-Brom-chalkon in siedender Natriummethylat-Lösung (Dufeaisse, 
Gerald, Bl. [4] 31, 1302; Weyoand, Bauer, Hennio, B. 32, 570). Aus Phenyl-benzoyl^acetylen 
bei kurzem Kochen mit sehr verdünnter Natriummethylat-Lösung und Destillieren des 
Reaktionsgemiscbes im Vakuum, neben kleineren Mengen der 81°-Form und wenig Dibenzoyl- 
methan-mono-dimethylaoetal (E II 7, 692); Trennung von der 81°-Form erfolgt durch Auslesen 
der Krystalle (D., G»., Bl. [4] 31, 1302; D., Gillet, A. eh. [10] 3, 302, 306; W., B., H., B. 62, 
571). Beim Behandeln von a-Brom-/3-methoxy-hydroohalkon mit Alkalien (D., Gb., C. r. 174, 
1632). — Tafeln (aus Alkohol). F: 65° (D., Gl.), 65—66° (D., G».). Verhalten bei der Krystalli- 
Bation der unterkühlten Schmelze: W., B., H., B. 32, 573. Siedet im Hochvakuum bei 155° 
bis 160° (W., B., H., B. 62, 671). — Geht in Substanz bei 7,-stdg. Erhitzen auf 85°, in alkoh. 
Lösung bei mehrtägigem Aufbewahren bei 5 — 10°, bei mehrstündiger Bestrahlung mit Sonnen- 
licht, bei 2-stdg. Erwärmen auf ca. 70° sowie bei kurzer Einw. von Chlorwasserstoff in ein über- 
wiegend aus der 65°-Fonn bestehendes Gleichgewichtsgemisch mit der 81°-Form über (D., Gl.. 

A. eh. [10] 6, 307, 308; W., B., H., B. 62, 566). Liefert mit wenig konz. Salzsäure in Methanol 
Dibenzoylmethan (F: 72—73°) (W., Z.ang.Ch. 41, 618; W., B., H., B. 62, 572). Gibt beim 
Behandeln mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung ein Dibromid, das bei kurzem 
Kochen mit Kaliumacetat und Methanol in a - Brom - ß.ß - dimethoxy-^-phenyl - propiophenon 
übergeht (D., Gl., C. r. 178, 948; Bl. [4] 48, 886; A. eh. [10] 6, 307). 

b) 78° -Form. B. Bei der spontanen aseptischen Krystallisation von Lösungen der 81 '•Form 
in Alkohol (Dufeaisse, Gillet, C. r. 183, 747; A. eh. [10] 6, 308). — F: 78°. Geht beim Impfen 
der Schmelze oder der Lösung mit der 81°-Form sofort in diese über. 

c) 81° -Form. B. s. o. bei der 65°-Form. Entsteht ferner beim Behandeln von 78°-Dibenzoyl- 
methan (E II 7, 689) mit Diazomethan in Äther (W., B., H.). — Prismatische Nadeln (aus 
Alkohol), Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 81° (W., B., H.), 80—81° (Dufeaisse, 
Gillet, C. r. 188, 747; A. eh. [10] 6, 307). Verhalten bei der Krystallisation der unterkühlten 
Schmelze: W., B., H. — Sehr unbeständig (D., Gl., C. r. 188, 747; A. eh. [10] 6, 308). Gibt beim 
Erhitzen, beim Belichten der alkoh. Lösung usw. dasselbe Gleichgewichtsgemisch wie die 65°- 
Form (8. o.). Liefert mit wenig konz. Salzsäure in Methanol Dibenzoylmethan (F: 78°) (W.. 
B., EL). Gibt bei aufeinanderfolgendem Behandeln mit Brom und Methanol ebenso wie die 
6ö°-Form a-Brom-/?./?-dimethoxy-/5-phenyl-propiophenon (D., Gl., A. eh. [10] 6, 307). 

w - [a - Äthoxy - benzyliden] - acetophenon , ß - Äthoxy - chalkon, Dibenzoylmethan* 
enol - äthyiäther C 17 H M 0, = C 6 H 8 C(OC,H B ):CH-COC,H 5 (H 194; E I 581). Wurde von 
Weyoand (B. 69, 2249; 60, 2430; Z.ang.Ch. 41, 618; vgL W., Bauer, Hennio, B. 62, 663) 
in einer stabilen Form (F: 78°) und 3 metastabilen Formen (F: 63°, 75° und 81°) erhalten; eine 
weitere instabile Form (F: 43°) s. u. 

a) 78°-Form (H 194; E I 681; im Hptw. als stabiles ß-Äthoxy-chalkon bezeichnet). 

B. Bei der Einw. von siedender Natriumäthylat - Lösung auf a.p-Dibrom-hydrochalkon 
(Dufraisse, Gerald, Bl. [4] 31, 1300), auf a-Brom-chalkon (D., Gb., Cr. 174, 1631; Bl. [4] 
31, 1300; Weyoand, B. 59, 2251), auf Phenyl-benzoyl-acetylen (D., Gb., C. r. 178, 986; Bl [4] 
81, 1301 ; D., Gellet, A. eh. [10] 6, 309) oder auf a-Bröm-5-äthoxy-hydrochalkon vom Schmelz- 
punkt 61° (D., Gb., G. r. 173, 987; 174, 1631; Bl. [4] 81, 1295, 1301). In geringer Menge beim 
Behandeln von Dibenzoylmethan (F: 78°) mit Orthoameisensäureester und Ewenchlorid oder 
mit Diazoäthan inÄther (Weyoand, Bauer, Hennig, B. 62, 571). Aus der 68°-Form bei längerem 
Aufbewahren, beim Erwärmen auf etwa 56° oder beim Impfen der Schmelze (W., B. 69, 2251). 
Beim Erhitzen der 81 °-Form mit absol. Alkohol im Rohr auf 100° (W., B. M, 2252). — Nadeln 
(aus Alkohol), Krystalle (aus Petroläther). F: 77— 78° (Maquennescher Block) (DuFRAttS»,G»aAlJD, 
Bl. [4] 31, 1301 ; D., Gillet, C.r. 188, 747; A. eh. [10] 6, 309; W«YOAin>, B. 6», 2251). Verhalten 
bei der Krystallisation der unterkühlten Schmelze : W., Baues, Hbnnig, JB. 62, 573. Kp»-, : ca. 209» 
(D., Gb., Bl. [4] 31, 1301). Ist in Petroläther erheblich schwerer löslich als die 63°-Fc*m (W., 
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B. 5t, 2251), leicht löslich in Äther und heißem Alkohol (D., Ge„ Bl [4] 81, 1301). — Ist in 
Lösung neben der 76°-Form (D., Gl., C r. 18«, 747; A. eh. [10] G, 309), in der Schmelze und in 
Lösung vorübergehend neben der 63°-Form beständig (W., B. 69, 2251). Aus der auf 80° erhitzten 
Schmelze kristallisiert beim Abkühlen auf Zimmertemperatur die 63°-Form, beim Abkühlen auf 0° 
die ursprüngliche 78°-Form aus (W., B. 69, 2251). Liefert beim Verseifen mit wenig konz.Salzs6ure 
in Alkohol Dibenzoylmethan vom Schmelzpunkt 78° ( W., B., H., B. 62, 572). Gibt beim Behandeln 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff unter Kühlung ein Dibromid, das bei kurzem Kochen mit 
Kaliumacetat in absol. Alkohol a-Brom-/3./?-di&thoxy-/?-phcnyl-propiophenon liefert (D., Gl, 
Bl. [4] 48, 886). 

b) 81° -Form. F: 80— «1» (Weyqand, B. 69, 2252). — Lagert sich beim Aufbewahren 
spontan in bei 77,6— 70* schmelzendes Material um (W., B. «0, 2429). Geht beim Erhitzen mit 
absol. Alkohol im Rohr auf 100° wieder in die 78°-Form über (W., B. 69, 2252). Bei der Verseifung 
mit alkoh. Salzsaure entsteht Dibenzoylmethan vom Schmelzpunkt 81° (W., B. 60, 2429). 

c) 75* -Form. B. Entsteht bei der spontanen aseptischen Kristallisation von Lösungen 
der 78°-Form in Alkohol (Dufraissb, Gdxet, C r. 188, 747 ; A. eh. [10] 6, 309). — Derbe Krystalle. 
F: 74 — 75° (Maquennescher Block). Ist unter der Mutterlauge neben der 78°-Form beständig. 

d) 63°-Form (H 194 als labiles /S-Äthoxy-chalkon beschrieben). Das Mol.-Gew. 
ist kryoskopisch in Benzol bestimmt (Weyqahd, B. 59, 2251). — B. Wurde einmal beim Kochen 
von oc-Brom-chalkon mit alkoh. Natronlauge erhalten (vgl. W., B. 59, 2250). Entsteht aus 
der 78°-Form beim Erhitzen auf 80° und Abkühlen der Schmelze auf Zimmertemperatur 
(W., B. 59, 2251). — Gelbe Krystalle. F: 63° (W.). Verhalten bei der Kristallisation 
unterkühlte Schmelzen; W., Bauer, Hevnig, B. 62, 573. Ist in der Schmelze und in 
Lösung vorübergehend neben der 78°-Form beständig (W.). Sehr leicht löslich in Petrolather 
und anderen organischen Lösungsmitteln (W.). Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung zunächst 
keine Rotfärbung (W.). — Umwandlung in die 78°-Form s. bei dieser. Gibt bei Einw. einiger 
Tropfen konz. Salzsäure in Alkohol Dibenzoylmethan (F: 78°) (W., B., H., JB. 62, 572). 

e) 43° -Form. B. Entsteht beim Animpfen der Schmelze mit /?-Äthoxy-4-methyl-chalkon 
(Weyoaktd, A. 472, 177). — F: 43°. Wird in der Schmelze durch 63°- oder 78°-Form rasch 
aufgezehrt. 

<ü -Ja - Propyloxy - benzyliden] - acetophenon , ß - Propyloxy - chalkon C 18 H M O g = C e H a - 
C{ O • C,H 7 ) : CH • CO • C ( H« . B. Bei der Einw. von siedender Natriumpropylat-Lösung auf a-Brom - 
chalkon (Dufraisse, Gerald, Cr. 174, 1632; Bl. [4] 81, 1302), auf Phenyl-benzoyl-acetykn 
(D., G., Bl. [4] 81, 1302) oder auf a-Brom-/?-propyloxy-hydrochalkon (D., G., C r. 174, 1632). — 
Gelbliche Krystalle (aus Petrolather bei —10°). F: 59—60°. 

o) -Ja - Isopropyloxy - benzylldenj - acetophenon, ß - Isopropyloxy - chalkon C 18 H 18 8 -- 
(CH3),CH-OC(C e H,):CH*CO-C,H 8 . B. Bei der Einw. von siedender Natriumisopropylat- 
Lösung auf a-Brom-chalkon (Dufraisse, Gerald, C r. 174, 1632; Bl [4] 31, 1303) oder Phenyl- 
benzoyl-acetylen (D„ G. f Bl. [4] 81, 1303). — Gelbliche Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 49—50°. 
Kp,_,: 180—183°. 

fl> - [a - Butyloxy - benzyliden] - acetophenon , /9-Butyloxy-chalkon C^HtoOj = CjH R • CH 2 • 
CH t -0-C(C 8 H B ):CH-CO-C,H e . B. Aus a-Brom-chalkon, aus Phenyl-benzoyl-acetylen oder aus 
ot-Brom-^-butyloxy-hydrochalkon bei der Einw. von Natriumbutylat-Lösung auf dem Wasser- 
bad (Dufraissk, Gerald, Cr. 174, 1632; Bl [4] 81, 1302). — Gelbliche Flüssigkeit. Kp t _,: 
204—206°. 

o-[a-Isobutyloxy-benzyliden]-acetophenon, /Msobutyloxy-chalkon C 10 H, O, — (CH S ) Z CH • 
CH,OC(C,H 6 ):CH-COQH 6 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dufraisse, Gerald, 
C r. 174, 1632; Bl. [4] 81, 1303). — Gelbliche Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 55—56°. 
Kpa_ s : 195—197°. 

o-(4-Brofn-a-methoxy-betizylMenl-«cetophenon, 4-Brom-/?-methoxy-chalkon C, 8 H„O a Bi 
= G,H 4 BrC(0-CH i ):CH-OOC # H 6 . B. Aus 4.a-Dibrom-chalkon beim Kochen mit Natrium- 
methylat-Lösung (Wbygawd, A. 469, 119). — Gelbes Öl. Siedet im Hochvakuum bei 170°. — 
Liefert beim Erwärmen mit wenig konz. Salzsäure oder Eisessig in Methanol 4-Brom-dibenzoyl- 
methan. 

a)-Breni-o>-Ia-methoxy-benry1iden]-«cetophenon, «-Brom-^-methoxy-chalkon C w HijOjBi 
C e H,-C(OCH s ):CBr-COdH 5 . Existiert in 8 Formen vom Schmelzpunkt 65°, 72» und 102°. 
Dufraisse, Guxet (Cr. 178, 950; A.ch. [10] 11, 7, 16) betrachten die 72°-Form und die 
102°-Form als leicht ineinander übergehende Stereoisomere, die 6ö°-*onn als polymorphe 
Modifikation der 72°-Form. — B. Ein Gemisch aus den 3 Formen entsteht beim Erhitzen von 
ä-Brom-/?.5-diiikAhoxy-Ä-plienyl.propiophenon (E II 7, 693) im Vakuum auf 220—240° (D..J &., 
Cr. 178, 949; A.th. [\G\ 11, 15, 16); das Gemisch läßt sich durch entsprechendes Animpfen 
in jede beliebige der 3 Formen umwandeln. 
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«,) 102«. Form. £. Entsteht beim Belichten einer alkoh. Suspension der beiden anderen 
Formen in Gegenwart von etwas Pyridin unter Wasserkühlung (Dttfraissb, Gillbt, 
A. eh. [10] 11, 9, 19; ygl. C. r. 188, 747). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 101— 102« 
(Maquennescher Block). — Geht beim Erwärmen in An- oder Abwesenheit von Alkohol com 
Teil in die beiden anderen Formen über. Biese entstehen auch beim. Belichten einer alkoh. 
Lösung der 102°-Form in Gegenwart voü etwas Säure. 

b) 72° -Form. B. Entsteht aus der 102°-Form beim Erwärmen in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit von Alkohol oder beim Belichten in Gegenwart einer Spur Säure (Dttfkaissb, GnJ^BT, 
A.ch. [10] 11, 18). Krystallisiert aus übersättigten Losungen oder Schmelzen der beiden 
anderen Formen beim Impfen (D., G.). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 71—72°. Löst 
sich in Alkohol bei 17° zu 6,1 % . Ist stabiler als die 6ö°iForm. — Beim Impfen der übersättigten 
alkoholischen Lösung oder der Schmelze mit medrigschmelzendem <x./M>ibrom-chalkon krystalli- 
siert die 65°-Form aus. Geht beim Belichten in alkoh. Suspension in Gegenwart von etwas 
Pyridin in die 102°-Fonn über (D., G., A. eh. [10] 11, 9, 19). Wird durch heiße verdünnte Salz- 
säure in Dibenzoylbrommethan übergeführt (D., G., C. r. 178, 949). Bei der Einw. von Alkoholat- 
Lösungen wird 1 Mol Alkohol addiert (D., Q., Cr. 178, 949). 

c) 65°- Form. B. Fällt bei der spontanen aseptischen Krystallisation der beiden anderen 
Formen aus tibersättigten Losungen oder Schmelzen oder beim Impfen mit niedrigschmelzendem 
a./9-Dibrom -chalkon (E II 7, 428) zuerst aus (Düfraisse, Guxet, A. eh. [10] 11, 17, 18). — 
Hellgelbe spindelförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 64 — 65°. Löslich in Alkohol bei 19* zu 
9,9%. — Geht beim Impfen der Lösung oder Schmelze mit der 72°-Form in diese über. 

a>-Bronwt>-[a-äthoxy-benzyUden] -acetophenon, a-Brom-^-ithoxy-chalkon C 1T H u t Br = 
C e H s C(OC,H 6 ):CBrCOC 8 H 6 . Existiert in 4 Formen vom Schmelzpunkt 65°, 73°, 76° und 
85°; die 76°-Form ist stabil. Dufraisse, Guxet (Cr. 178, 949; A.ch. [10] 11, 7, 20) und 
Dttfraissb, Netter (C. r. 189, 299) betrachten die 86°-Form als stereoisomer mit den drei anderen, 
unter sich polymorphen Formen. — B. Ein Gemisch der 4 Formen entsteht beim Erhitzen von 
a-Brom-/?./3-diäthoxy-0-phenyl-propiophenon (E II 7, 693) im Vakuum auf 220—240° (D., G., 
C. r. 178, 949; A. eh. [10] 11, 15, 20; D., N.). — F: 65°, 73°, 76° und 85° (D., G.; D., N.). 
Die 4 Formen unterscheiden sich auch im Aussehen und in der Löslichkeit (D., G. ; D., N.). — 
Die Formen vom Schmelzpunkt 65° und 73° gehen bei Gegenwart von Keimen schnell in die 
stabile 76°-Form über (D., G., C. r. 178, 950; A. eh. [10] 11, 20); die Umwandlung der 85°-Form 
in die 76°-Form wird durch Säuren beschleunigt, durch Alkalien verzögert (D., N.; D., G., 
A. eh. [10] 11, 20). Beim Bestrahlen der Formen vom Schmelzpunkt 65°, 73° oder 76° entstehen 
geringe Mengen der 85°-Form (D., N., C. r. 189, 299). — Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Bromwasserstoffsäure erhält man Dibenzoylbrommethan (D., G-, Cr. 178, 949; A. eh. [10] 
11, 15). Einw. von überschüssiger konzentrierter Natrium&thylat-Lösung bei 0° ergibt ot-Brom- 
£.0-diäthoxy-/?-phenyl-propiophenon (D., G., C. r. 178, 949; Bl. [4] 48, 886; A. eh. [10] 11, 16). 

to - Brom - to - [a - propyloxy - benzyliden] - acetophenon, a - Brom - ß - propyloxy - chalkon 
C u Hi 7 2 Br = C 6 H s C(OC 8 H 7 ):CBr-COC < H 6 . B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Dufraisse, Giixet, C. r. 178, 949; A. eh. [10] 11, 20). — Wurde nur in einer Form erhalten. 
Blättchen. F: 50—51°. 

4-Nitro-o>-[a-methoxy-benzyllden] -acetophenon, 4'-Nitro-/?-niethoxy-chalkon C 18 H u 4 N 
= CA-CfOCH^CH-CO-CA-NO,. B. Aus a-Brom-4'-nitro-chalkon beim Kochen mit 
Natriummethylat-Lösung (Weyoand, A. 469, 117). — Gelbes Krystallpulver (aus Methanol). 
F : 77°. Siedet im Hochvakuum bei 210°. Löslich in Äther und Benzol, schwer löslich in Alkohol 
— Liefert beim Kochen mit wenig konz. Salzsäure in Methanol 4-Nitro-dibenzoylmethan. 

to - [« - p - Tolylsulf on - benzyliden] - acetophenon , ß-p- Tolylsulf on - chalkon C tt H u O.S = 
C 8 H s C(S0 2 C 6 H 4 CH,):CHCOC 8 H 8 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben geringeren Mengen der höherschmelzenden 
Form beim Erhitzen von Phenyl-benzoyl-acetylen mit p-Tomolsulfinsäure in Alkohol (Kohler, 
Barkktt, Arn, Soc. 46, 752). — Blättchen (aus Alkohol). F: 141°. Löslich in heißem Alkohol — 
Geht beim Behandeln mit geringen Mengen Natriumäthylat in Alkohol in die höhersohmelzende 
Form über. 

b) HöherBchmelzende Form. JB. s. o. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 157° (Kohueb, Barrett, Am. Soc. 4$, 752). Schwer löslich in Alkohol. 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig liefern beide Formen /3-p-Tolylsulfon- 
/J-phenyl-propiophenon und ein bei 249° schmelzendes dimolekulares Reduktionsprodukt (?).. 

8. 1 .3-Diphenyl -propen- (1) -ol-(2)- on-(8) , (o-Oxy-o-benxyliden-aceto- 
phenon, a - Oxy - chalkon C u H M O s = C a H t -GH:C(0H)-O0C ( H t ist desmotrop mit 
Phenylbenzylglyoxal, E II 7, 687. 
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o^Methoxy-to-benzyllden-acetophenon, a-Methoxy-chalkon, Pheflyt-fa-methoxy-ftyryl]- 
ketoa CmHjA » C,H,CH:C(OCH 8 )COCJi 6 , B. Aus w-Methoxy-acetophenon und Benz- 
aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Ma£kin, Robinson, Soc. 1z7, 372) oder in Gegenwart 
von Natriummethylat-Lösung unterhalb 40° (Dufeaissb, Chaux, Bl. [4] 89, 447). — Tatein (aus 
Methanol, Alkohol oder Petroläther). F: 34—36« (D., Ch.), 35° (M., R.). Kp 18 : 202—204° (M., 
R.); Kp.: 184— 186° (D., Gh.). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (D., Ch.). Die 
Lösung in Schwefelsaure ist gelb und wird beim Erhitzen erst grüngelb, dann tiefviolett. — Ver- 
harzt bei längerem Belichten in methylalkoholischer Lösung (D., Ch.). Oxydiert sich an der Luft 
allmählich unter Bildung von Benzaldehyd (D., Ch.). Bei der Hydrierung in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium in Alkohol entsteht 2-Methoxy-1.3-diphenyl-propanol-(l) (M., R., Soc. 
127, 377). Liefert bei der Einw. von Brom in Äther bei 0° Phenyl-[«.^-dibrom-a-methoxy- 
/^phenyl-äthyl>keton (E II 7, «89) (M., R., Soc. 127, 373). Gibt beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff in eine wäßrig-alkoholische Suspension und nachfolgenden Kochen (D., Ch.) sowie beim 
Erhitzen mit Eisessig und konz. Schwefelsäure über freier Flamme (M., R., Soc 127, 373) die 
Ketoenolform des Phenylbenzyldiketons (E II 7, 687). 

to - Äthoxy - cd - benzyliden - acetophenon , oc-Äthoxy-chalkon C 17 H le O, = C 6 H B • CH : C(0 • 
CjHjJ'CO-CjH,. B. Aus eo-Äthoxy -acetophenon und Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
methylat-Lösung unterhalb 40° (Dufraisse, Chattx, Bl. [4] 89, 460). — Hellgelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 34—36°. Kp 8 ,„: 175—176°. Sehr leicht löslioh in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. — Oxydiert sich allmählich an der Luft unter Bildung von Benzaldehyd. Gibt bei kurzem 
Erhitzen mit Kaliumhydroxyd bei 0,2 — 0,8 mm Druck auf 120 — 150° die Form A und geringere 
Mengen der Form B des /J-Äthoxy-styrols (E II 6, 522) sowie etwas Benzaldehyd (D., Ch., 
Bl [4] 89, 461, 917). 

co-Methoxy-co- [4-chlor-benzylldenl-acetophenon, 4 - Chlor - <x - methoxy - chalkon, Phenyl- 
[4-chlor-<x-methoxy-styryl]-keton C ie H 18 8 Cl = C 9 H 4 C1CH:C(0CH S )C0C 6 H 5 . B. Durch 
Kondensation von o-Methoxy-acetophenon mit 4-Chlor-benzaldehyd (Bennett, Willis, Soc. 
1928, 1966). — Krystalle (aus Petroläther). F: 45°. Kp 16 : 238°. — Liefert beim Kochen mit konz. 
Brom Wasserstoff säure und Eisessig Phenyl-[4-chlor-benzyl]-diketon. 

Bis-[a-benzoyl-styryI)-suffld, cca'-Dibenzyliden-diphenacylsulfid C 80 H„O 8 S = C„H s CO- 
C(:CHC,H 5 )SC(:CHC,H 8 )-CO-C 6 H 6 (vgl. E I 681). Die von Fkomm, Schömeb (A. 899, 
353) so formulierte Verbindung vom Schmelzpunkt 270° (E I 581) hat vermutlich eine andere 
Konstitution; sie konnte nicht wieder erhalten werden (Dilthky, B. 60, 1403). — B. oc.a'-Di- 
benzyliden-diphenacylsulfid entsteht bei der Kondensation von Diphenacylsulfid mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Piperidin in Alkohol und Behandlung der entstandenen Piperidin- 
verbindung (Syst. Nr. 3038) mit Eisessig (D., JB. «0, 1404).— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 139° 
bis 140°. Wird durch konz. Schwefelsäure tiefrot gefärbt und mit gelbroter, bald verblassender 
Farbe gelöst. 
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9. 10 - Oxy - 2 - methyl - an- ^v^co^^, rH ^v. ^ CH,^~^ 
thron-(9) bzw. 2 -Methyl -an- I. | T | | II. \ | T I' 
thrahydrochinon C X5 H 18 Ö 2 , For- ^-"^ch^^^^ ^-^~^co'^^^' 
mel I (X = H) bzw. desmotrope Form. ■ 

1 - Nitro - 10 - oxy - 2 - methyl - anthron - (9) bzw. 1 - Nitro - 2 - methyl - anthrahydrochtnon 

C 18 H n 4 N, Formel I (X = N0 a ) bzw. desmotrope Form. B. Das Pyridinsalz einss sauren 
Schwefelsäureesters entsteht, wenn man ein Gemisch von 6 Tln. l-Nitro-2-methyl-anthrachinon 
und 2 Tln. Kupferpulver oder Zinkstaub langsam bei 25 — 30° in eine Suspension von Chlor- 
sulf onsäure oder Chlorsulf onsäuremethylester in trockenem Pyridin einträgt und kurz rührt; 
die gelbe wäßrige Losung des Pyridinsalzes ist sehr unbeständig und scheidet bei kurzem 
Aufbewahren einen in Wasser unlöslichen roten Niederschlag aus; saure Oxydationsmittel 
regenerieren l-Nitro-2-methyl-anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 516846; Frdl 16, 3024). 

10. 8 - Oxy -10- ovo -2- methyl - dihydroanthracen, 2 - Oxy -3- methyl - 
anthron- (9) bxw. S.10 - Dtoxy - 2 - methyl - anthracen , 2-Oxy-3-methyl- 

anthranol-(9) CJH„O t , Formel Ilbzw. desmotrope Form. Oxo-Form, 2-Oxy-3-methyl- 
anthron-(9). Zur Konstitution vgl. Bistrzycki, Zen-Ruffinen, Helv. 8, 376. — B. Bei kurzer 
Einw. von Schwefelsäure (D: 1,84) auf 4'.Oxy-8'-methyl-diphenylmeiAan-carbonsäure-(2) (B., 
Z.-R., Heb). I, 374). — Prismen (aus Pyridin 4- Wasser), KrystaUpulver (aus Eisessig). F: 276° 
bis 277° (unter Braunf&rbung). Leicht löslich in siedendem Pyridin, sehr schwer in siedendem 
Alkohol, Aceton, Chloroform, Xylol und Eisessig. — Löst steh in 0,5n-Kalilauge mit hellgelber 
Farbe, die namentlich beim Erhitzen bald in Braunorange übergeht; kühlt man unter 0° ab 
nnd sättigt mit Kohlendk>xyd, so erhält man einen orangebraunen Niederschlag der Oxy-F»rm(?). 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 3.10-Diaoetoxy-2-methyl-anthracen 
(E II f, lOOß). 

BBILBTIIXs Haadbueh, 4. Aufl. 2. Brg.- Werk, Bd. VIII. 16 
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4. Oxf -axa-Vtrhlndi»! an ChH u O,. 

1. 1. 4 - Biphenyl -buten-(l)-ol-(l)-on- (4) C M H 14 8 = C,H, CO-^-CHrCfOH)- 
C t H, Ist desmotrop mit 1.2-Dibenzoyl-äthan, EH?, 700. 

l-Methoxy-t.4-(»phenyl-butefl-(l>on-(4), 1 -Methoxy-1 -phenyI-3-benzoyl-prop«n-(l) 

C 17 H„0, = C < H COCH,CH:C(OCH 8 )C i Il,. JB. In geringer Menge neben 1.2-Dibenzoyl- 
äthan beim Erwärmen von l-Nitro-l-phenyl-2-benzoyl-cyclopropan mit 5%iger Natrium* 
methylat-Lösung (Allen, Bredoess, Am. Soc, 51, 2166). — Nadeln (aus Methanol). F; 72°. 
Sehr leicht löslich in den üblichen Losungsmitteln. — Liefert bei vorsichtiger Oxydation mit 
Permanganat Benzoesäure und Benzoesäuremethylester(T). 

2. 2 - Methyl - 1 -phenyl -8- [4- axy -phenyl] -propen - (1) - ©n - (3), 4-Oxy- 
a> - methyl - o> - benzyliden - acetophenon, 4'- Oxy-a-methyl-chalkon C u H M O t ■» 
CA- CH :C(CH,) CO • CJ&i' OH. 

4-Methoxy-<o-methyl-a>-benzyHden-acctophenon , 4'-Methoxy-oc-methy!-chalkon C^H^O, 
- C„H 8 • CH :C(CH 8 ) • CO • C 6 H 4 • O • CH 8 . 

a) Niedrigerschmelzende Form. B. Neben höhersiedenden Produkten beim Erwärmen 
von/J-Chlor-^'-methoxy-a-methyl-hydrochalkon mit Methanol (Bison off, Dissert. [Leipzig 1928], 

5. 74). — Krystalle (aus Methanol); F: 47—48° (Bi.), Grünliohgelbe KrystaUe; F: ca. 30° 
(Stobbb, Bbemeb, J.pr. [2] 128, 35). Kp«: 236—237° (Bi.). In Alkohol leichter- löslieh 
als dje höherschmelzende Form (St., Bb., J. pr. [2] 123, 35). Ultraviolett-Absorpfcionsspektrum 
in Alkohol: St., Bb., J. pr. [2] 123, 29. — Geht bei längerer Einw. von ultraviolettem Licht 
auf die Krystalle oder die alkoh. Lösung in die höherschmelzende Form über (St., Bb., J. pr. 
[2] 128, 35, 58). Wird durch Permanganat in essigsaurer Lösung etwas langsamer oxydiert 
als die höherschmelzende Form ; Brom wird in Chloroform -Lösung im Licht von beiden Formen 
ungefähr gleich schnell addiert (St., Bb., J. pr. [2] 128, 59, 60). 

b) Höherschmelzende Form. B. s. o. — Blättchen (aus Alkohol). F: 64,5° (Stobbb, 
Brbmeb, J. pr. [2] 128, 69). Ultraviolett-Absorption Spektrum in Alkohol : St., Bb., /. pr. [2] 
128, 29. — Verhalten gegen Permanganat und Brom s. o. 

3. l-Phenyl-3- [6-oxy-3-methyl - phenyl] - propen-(l)- oh s 
on-(3), 6 -öxy- 3 -methyl -a)- benzyliden -acetophenon, } — v 

6' - Öxy - 3' -methyl - chalkon , 2 - Cxnnamoyl -p- kresol < > CO CH:CH CHj 

C 18 H w 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-aceto- q H 

phenon und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 50° 

(v. Auwers, A. 421, 103). Aus p-Kresol-methyläther und Zuntsaureohiorid in Gegenwart von 
2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs unter Eiskühlung, zuletzt bei 60° 
(Simonis, Lear, B. 59, 2911). Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf 6'-Methoxy-3'-raethyl- 
cbalkon in Schwefelkohlenstoff (S., Leak). — Orangefarbene Nadeln (aus Methanol oder 
Alkohol). F: 111° (v. Au.; S., Lear). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Schwefel- 
kohlenstoff, schwerer in Methanol und Benzin (v. Au.). — Die konzentrierte alkoholische 
Lösung liefert bei der Einw. von viel 1 — 2%iger wäßriger Natronlauge 6-Mothyl-flavanon 
(Syst. Nr. 2467) (Löwenbein, B. 57, 1516; S., Lear). — Natriumsalz. Schwer löslich (v. Au.). 
Wird durch Wasser gespalten. 

6-Methoxy-3-meihyl-6j-benzyUden-acetophenon, 6'- Methoxy-3'- methyl-chalkon C 17 H 1S 0, 
= CH,-0C 6 H3(CH 3 )C0-CH:CH-C fl H s . B. Aus p-Kresol-methyläther und Zimtsäurechlorid 
in Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs unter Eiskühhing, 
zuletzt bei 60° (Simonis, Lear, B. 59, 2911). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 65—56°. Leicht 
löslich in Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, löslich in Alkohol, unlöslich in Petroläther. 
— Gibt beim Behandeln mit Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 6'-Oxy-3'-methyl-chalkon. 
6- 0xy-3-methyl-cü - [a-chlor-benzyllden J-acetophenon , ß-Chlor-6'-oxy-3'-methyl-chalkon 
C 16 H ?8 O s Cl = HO-C 6 H 3 (CH a )CO-CH:CaC e H 5 . B. Aus p-Kresol-methyläther und Phenyl- 
propiolsäurechlorid in Gegenwart von 2 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs 
bei —4°, dann bei Zimmertemperatur (Simonis, Lear, B. 59, 2912). Bei der Einw. von 1 Mol 
Aluminiumchlorid auf Phenyl-[6-methoxy-3-methyl-benzoylJ-aoetylen in Schwefelkohlenstoff 
(S., L.). — Tiefgelbe Nadeln (aus Benzin). F: 95,5°. Löslich in organischen Lösungsmitteln. — 
Die alkoh. Lösung liefert beim Eintragen in 1 — 2%igo Natronlauge 6- Methyl -flavon 
(Syst. Nr. 2468). 

4. 3 - Phenyl- 1-p-tolyl- propen -(l)-ol-(l)-on- (3), a)-[*-Oxy-4-methyl- 
benzyUdenJ-acetophenon, ß-Oxu-4-tnethyl-chalkon Ci,H„O t = CHaC s H4*C(OH): 
CH-CO-C e H 6 ist desmotrop mit 4-Methyl-dibenzoylmethan, E II 7, 702. 

o>- [a-Mrihoxy- 4 -methyl - benzylMen] - acetophenon, £-Methoxy- 4 -methyl - cnalkon 

C 17 H M 8 = CH,C e H 4 «C(OCH 8 ):CHCOC 6 H 5 - B. Durch Kochen von a-Brom-4-methyl- 
chalkon mit Natriummethylat-Löeung (Weygand, A. 459, 112). — - Hellgelbes sabes öl von 
angenehmem Geruch. Siedet im Hochvakuum bei 146^— 150°. — Liefert bei der Ozonspaltung 
in Chloroform Benzoesäure und p-Toluylsäure-methylester (W., A, 459, 122). Beim Erwärmen 



H 8, 195-19« EHS 

Byst.Nr.75S] OXY- METHYL-CHALKON 227 

mit wenig Methanol und einigen Tropfen konz. Salzsäure sowie beim Kochen mit Eisessig erhält 
man 4-Methyl-dibenzoylmethan vom Schmelzpunkt 84° (W., A. 459, 113). Gibt beim Kochen 
mit Hydroxylamin in sehr verdünnter methylalkoholiacher Natronlauge ö-Phenyl-3-p-tolyl- 
isozazol (W., Bauer, A> 45», 140). 

co-ra-Äthoxy-4-methvI-benzyIidenl-acetophenon, ß-Äthoxy-4-methyl-chalkon C^H^O, = 
CH,C,H 4 -C(OC t H 6 ):CH-CO-C,H,. F: 91° (Weygand, A. 47«, 178). KrystaBisation unter- 
kühlter Schmelzen: W. 

5. l-[2 -Oxy-phenyl]-3-p-tolyl-propen-(l)-on-(3), 
p-Tolyl-[2-oxy-styryl]-keton, 4-Methyl-<ü-salteyliden- 9^» 
acetophenon, 2-Oxy-4 -methyl-chalkon C 1 .H 14 0. = CH 3 ' ^v^^CH^,,- 

C,H 4 -COCH:CHC < H 4 OH(H196).LiefertmitPhenylmagnesium. [ T I 

bromid in Äther 4-Phenyl-2-p-tolyl-chromanol-(2) (s. nebenstehende l -v^-«> ^-<'<OH).C f H«OHa, 

Formel ; Syst. Nr. 2392) (Löwenbein, Pongracz, Sfiess, B. 67, 1 622). 

6. 1-14- Oxy-phenylf-3-p-tolyl-propen- (1 )-on- (3), 4- Methyl -a>-[4- oxy- 
benzulidenj - acetophenon , 4 - Oxy - 4 -methyl-chalkon C u H 14 0, — CH 3 - C 4 H4-00* 
CH : CH • C 6 H 4 • OH. 

4- Methyl -co-anlsyllden- acetophenon, 4 -Methoxy -4'- methyl -chalkon C 1T H M O t = CH 8 t 
C n H 4 COCH:CHC 8 H 4 OCH 8 . B. Aus Anisaldehyd und 4-Methyl-acetophenon in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge bei — 3° (Stobbe, Bremer, J. pr. [2] 128, 56). — Hell grüngelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 94°. — Verharzt bei längerer Belichtung teil weise. 

Semicarbazon C 18 H 19 0,N 3 - CH 3 • C 6 H 4 • C( : N • NH • CO • NH,) • CH : CH • C 6 H 4 - O • CH,. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 184— 186° (Stobbe, Bremer, J.pr. [2] 123, 256). —Wird bei längerem 
Aufbewahren im Sonnenlicht schwach gelblich. Gibt mit wenig Natriummethylat-Löeung 
eine gelbe, mit wenig alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine dunkelorangefarbene Lösung (St., B., 
J. pr. [2] 128, 250, 252). 

7. 1 - Phenyl -3-p- tolyl - propen -(l)-ol-(l)- on- (3), 4-Methyl-to-fa-oxy- 
benzylidenj-acetophenon , ß - Oxy -4' -methyl-chalkon C 14 H, 4 0, = GHa-CeB^-CO- 
CH:C(OH)C,H 6 ist desmotrop mit 4-Methyl-dibenzoylmethan, Ell 7, 702. 

4 - Methyl -©-[«- methoxy - benzyliden] - acetophenon , ß - Methoxy - 4' - methyl - chalkon 
C 1 ,Hi 6 Oj=CH 3 C,H 4 COCH:C(0-CH 3 )C,H 8 . B. Durch Kochen von a-Brom-4'-methyl. 
chalkon mit Natriummethylat-Lösung (Weygand, A. 459, 113). — Gelbes, zähflüssiges Ol. 
Siedet im Hochvakuum bei 140 — 145°. — Beim Erwärmen mit einigen Tropfen konz. Salzsäure 
in wenig Methanol sowie beim Kochen mit Eisessig entsteht 4-Methyl-dibenzoylmethan vom 
Schmelzpunkt 84 — 85° (W.). Liefert beim Kochen mit Hydroxylamin in sehr verdünnter 
methylalkoholischer Natronlauge 3-Phenyl-5-p-tolyl-isoxazol (W., Bauer, A. 459, 140). 

4-Methyl-w-[cc-äthoxy-benzyliden]-acetophenon, /?-Äthoxy-4'-methyl-chaIkon C^H^O, = 
CHa'Cj^COCHiCtOCjHjJCeHs. Existiert in einer stabilen Form (F: 73°), die aus der 
Schmelze spontan auskrystallisiert, und einer instabilen Form (F: 56 — 58°), die aus der Schmelze 
manchmal spontan auskrystallisiert und sich in der Schmelze rasch in die stabile Form umwandelt 
(Weygand, A. 472, 177). Durch Impfen der Schmelze mit /J-Äthoxy -chalkon vom Schmelz« 
punkt 63° läßt sich die stabile, durch Impfen mit /?-Äthoxy-chalkon vom Schmelzpunkt 78° 
die labile Form erzeugen; umgekehrt bewirken stabiles und labiles /}-Äthoxy-4'-methyl-chalkon 
Ausscheidung von 63°- bzw. 78°-0-Äthoxy -chalkon. 

8. 2-Phenyl-l -J2-oxy-phenyl]-buten- (1 )-on- (3), ot - Phenyl - a - salicyUden- 
aceton, Methyl- f2-oTy-p-phenpJ-sfpryl]-keton t Salicyliden-methylbenzylketon 

C le H 14 Oj. = HO*C 6 H 4 *CH':C(C,H,)'CO*CH,. Zur Konstitution vgl. Hbilbron, Irving, Soc. 
1929, 937, 938. — B. Aus Methylbenzylketon und Salicylaldehyd bei Gegenwart von Diäthyl- 
amin oder besser Piperidin in absol. Alkohol (Dickinson, Soc. 1926, 2237). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 181° (D.). Unlöslich in Wasser; die Lösung in verd. Natronlauge ist orangefarben 
(D.). — Färbt sich am Licht olivgrün (D.). Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von SalicyHden- 
methylbenzylketon und 2-0xy-naphthaldehyd-(l) mit Chlor- 

Wasserstoff und Hydrolysieren des Reaktionsproduktes mit y " 

wenig verd. Ammoniak erhält man [3-Phenyl-(benzo-l'.2':5.6- / \_ / S/ N . 

pyran)]-[naphtho-l / .2':5.6-pyran]-spiran-(2.2') (s. nebenstehende N <___/ ° \__-/ 

Formel ; Syst. Nr. 2686) (H., L, Soc. 1929. 940). ^"—^ 

Methyl -[2-methoxy- a-phenyl-styryl]- keton , [O-Methyl-salicylidenl- methyl- benzylketon 
C 17 H w O, =*= CH,- • C.H«- CH : C(C 6 H R ) • CO ■ CH, . Eine von Dickinson {Soc 192«, 2238) 
so formulierte Verbindung vom Sohmelzpunkt 145° ist als 2-Phenyl-1.6-bis.[2-methox>>phenyiJ. 
pentadiein-(1.4).on-(3) oder 1-Phenyl-2.3-bis-[2-methoxy-phenyl]-cyclopenten-(1)-on-(6) (Syst. 
Nr. 785) erkannt (Hbh*ron, Irving. Soc. 1929, 938). — B. Methyl- [2* methoxy -«-phenyk 
styrrlltketon entsteht bei der Binw. von Dimethylsulfat und 8%iger Kanlauge auf Methyl. 
[2-oxy-«.phenyl-styryl]-keton (s. o.) bei 30-40° (D., Soc. 1920, 2238). — Gelbliche Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 79° (D.). 15 * 
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CarbomethoxysaUcyMea-methylbenzylketen C 18 H, 4 4 = CHj-OjC-OCÄ-GH^C^H^- 
CWCH,. Nadeln (au« Alkohol). F: 64-r-«5 (Dkkikson, Soc. 1928, 2238). 

Semicaroazon des SaHcyllden-metiiylbenzyUtetons C 1T H 17 0,N 8 — HOC.HrCH.-CfCSÄ)- 
C(CH,):NNHCONH B . Nadeln. F: 205— 206° (Dickinson, Soc. 1988, 2237). 

9. l.l-Diphenyl-cyclobutanol-(3)-on-(2) C M H u O, = (O t H,),C<^ >CH ÖH. 

3-Äthoxy-l.l-dlphenyl-cyclobutanon-(2) C 18 H 18 0, = (C a H 6 ),C<^ i >CHOC > H 8 . J?. Bei 

'24-stdg. Erwarmen von Diphenylketea mitÄthylvmyläther im Bohr auf 60° (8?aü»iiw»ER, Suteb, 
J?. 58, 1100). — Krystallpulver (aus Petroläther). F: 71—72°. Leicht löslioh in Benzol, Chloro- 
form, Essigester und Schwefelkohlenstoff, schwer in Alkohol und Petroläther. — Zerfällt bei 
gelindem Erwärmen oder längerem Aufbewahren' in die Ausgangsstoffe. Liefert beim Behandeln 
mit alkoh. Kalilauge eine Säure C^H^O, (F: ca. 116°). 

10. l-[4- Oxy - naphthyl -(1)- methylenj - cyclopenta- /CO— ch> 
non-(2) C M H M 0„ s. nebenstehende Formel (R = H). • :C \CH t CHt 

l-[4-Äthoxy-n*phthyl-(l)-methylenJ-cyc!opentanoii-(2)C 1 8B: 18 O t , f^T^ 

s. nebenstehende Formel (R = C 8 H C ). B. Durch Kondensation von l^A^J 
Cyolopentanon mit 4-Äthoxy-naphthaldehyd-(l) (Vobländbr, Ph.Ch. a r 

1Ö5, 242). — F: 197°. 

5. xy-oxo- Verbin dtin*an 0^,0,. 

1 . IM- Diphenyl -penten -(l)-ol-(5)-on- (3) , [ß - Oxy - ß -phenyl- äthylj- 
styryl- keton, a-[ct-Oxy-benzyl]-a.'-benzyliden-aceton G l7 R u O t = C^i-CRiCh- 
COCH 1 CH(OH)C«H 8 . 

1 - Phenyl - 5 - [2 - chlor - phenyl] - penten - (1 ) - ol - (5)-on-(3), I/3-Oxy-/5-(2-chlor-phenyl)- 
äthylj - shrryl - keton , a-J2-Chlor-a-oxy-benzyl]-<x'-benzyliden-aceton C, 7 H w O,a = C,H 5 • CH : 
<^-00<fH,-OT(OH)-C e H4Cl. B. Bei der Kondensation von Benssvlidenaceton mit 2-Chlor- 
benzaldehyd bei.Gegenwart von 0,01 Mol Natriumhydroxyd in verd. Alkohol bei 0° (Hetlbbon, 
Hill, Soc. 1828, 2866). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79— «0*. — Gibt bei 2-stdg. Kochen mit 
Aoetanhydrid 2-CMor-distyrylketon. 

1 -Phenyl-5-l4-chIor-phenyl]-penten-(l)-ol-(5)-on-(3), J/5-Oxy-j?-(4-chlor-phenylV- 
äthylj-styryi- keton, a-M-Chlor-a-oxy-benzyll-a'-benzyllden-aceton C, 7 H 1B 0,C1 == C 6 H 5 -CH: 
CH'CO*OH,-CH(OH)-C e H 4 Cl. B. Bei der Kondensation von Benzyhdenaceton mit 4-Chlor- 
benzaldehyd bei Gegenwart von 0,01 — 0,1 Mol Natriumhydroxyd in verd. Alkohol bei Zimmer- 
temperatur (Hetlbbon, Hill, Soc.. 1928, 2864, 2867). — Nadeln (aus Benzol). F: 108—109°. — 
Gibt bei 2-stdg. Kochen mit Acetanhydrid 4-Chlor.distyrylketon. 

5 -Phenylsulfon- 1.5- diphenyl- penten -(l)-on -(3), <x- [a-Phenylsulfon-benzyl]-<x'-ben- 
zyliden-aceton CjjHjoOjS = C e H 5 CH:CHCOCH t CH(C 9 H 5 )SO,C,H 6 . B. Aus Dibenzyliden- 
aceton bei der Einw. von Benzolsulfinsäure in Äther oder von mit Schwefeldioxyd gesättigtem 
Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Vobländbb, Friedberg, B. 58, 1149). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 168 — 170°. Löslich in Chloroform und Benzol, schwer löslioh in Alkohol und 
Eisessig, sehr schwer in Äther und Schwefelkohlenstoff. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber, beim Ewärmen in Rotbraun übergehender Farbe. 

2. l-Phenyl-3-l6-oxy-3.4-dimethyl-phenyl]-propen-(l)-on-(3) , 5 - Oxy- 
4-cirmamoyl-o-xylol, 6- Oxy-S'A'- dimethyl-chalkon C 17 H u O t , Formel I (R = H). 
B. Beim Erhitzen von ö'-Methoxy-S'^'-dimethyl-chaikon mit Alununiumohlorid auf 100 — 110° 
(Simonis, Danxsohbwski, B. 59, 2918; vgl. v. Auwei», Risse, B. 84 [1931], 2221). — Orange- 
gelbe Blättchen. F: 116° (S., D.). Schwer löslich in Alkohol (S., D.). — Gibt bei der Einw. 
von ca. 1 %iger wäßrig-alkoholischer Natronlauge geringe Mengen 6.7-Dimethyl-flavanon (S., D. ; 
vgl. v. Au., R.). 

CH, ? H 

OH,<3.CO.CH:CH.C^ ^QüO^CE^ r o{ Q^°-CH.CH,.C.H, 



CH, 

CH, 

i. ii. ni. 



OB ~- CH » 



6'-Methoxy-3'.4'-dlnwthyl-chalkon C 18 H, 8 0,, Formel I (R = CH 8 ). B. Durch Konden- 
sation von 4-Methoxy-o-xylol mit Zimteäurechlorid in Gegenwart von 1 Mol Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff anfangs bei 15°, zuletzt bei 50* (Simonis, Dakischewsxi, B. 18, 2918; 
vgl. v. Aüwmbs, Risse, B. U [1931], 2218, 2221). — Gelbe Prismen («w Iigroin). F: 78» (8„ 
D4. — liefert beim Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 100-410* 6'-Oxy-3'-4'-dimethyl. 
«halkoa (8., D.; vgl. v. Au., R.). 
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3. 1 - Phenyl - 3 - l2-oxy-3.5-diinethyl-phetwl]-propen-(l)-on-(3) , 4-Oxy- 
5-dnnamoyl-m-xyiol, ^-Oxy-^ ^'-dintethul-chalkon C n R u O a , Formel H auf S.228. 
I?. Bei der Umsetzung von 4-Methoxy-m-xylol mit 1 Mol Zimtsaureclüorid in Gegenwart von 2 Hol 
Aluminiumchlorid (Simonis, Danischewski, B. 59, 2918). — Orangerbte Krystalle (aus Benzin 
und Petrolather). F; 78°. — Gibt bei der Einw. von verd. Natronlauge 6.8-Dimethyl-flavanon. 

4. lM-M-p-tolul-propen-(l)-ol-(l)-on-(3), ß-€hey-4.4'-dimethyl-cludkon 

C«H lt O, = CHj'CÄCOCHiCKOHJC.H* CH 8 ist desmotrop mit Di-p-toluylmethan; 

l-Äthoxy-1.3-di-p-toIyl-prop*n-(l)-on-(3), ^-Äthoxy-4.4'-dimethyl-chalkon C t ,H M O a = 
C3H,.C,H 4 COCH:C(0-C 1 H 6 )C <l H 4 Cfe > . Beim Umkrystallisieren des bei der Darstellung 
erhaltenen Rohproduktes bilden sich Krystalle vom Schmelzpunkt 80—81°, die sich sehr langsam 
auch aua der unterkühlten Schmelze ausscheiden und sich anscheinend sehr langsam in eine 
bei 106 — 107° schmelzende Form umlagern (Weygand, A. 472, 178). 

5. 6 (oder 7 )-Oxy-2-benxyl-tetrakm-(l) C 17 H 1( S , Formel UI auf S. £28 (R = H). 
6(oder7)-Methoxy-2-benzyl-tetralon-(l) C 18 H 18 O s , Formel in auf S.228 (R = CH 3 ). 

B. Bei der Hydrierung von 6(oder 7)>Methoxy-2-benzyUden-tetralon-(l) in Gegenwart von Platin- 
mohr in Eisessig ( J. D. Riedel, D.R.P. 422036; G. 1926 1, 2841 ; Frdl. 15, 1506). — F: 63—66°. 

6. 1 - Oxy - 3 - oxo -2J2- dimethyl -1- phenyl - indem, 3 - Oxy - 2J£-dimethyl- 

3-phenyl-hydrindon-(l) C 17 H 19 0j, Formel IV (R = H). B. Bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf 2.2-Dimethyl-indandion-(1.3) in Äther, neben anderen Produkten (Weiss, 
Luft, M. 48, 344). — Krystalle (aus Ligroin). F: 139—141°. — Gibt mit CMorwasserstoff bei 
Gegenwart von Calciumchlorid in siedendem Benzol 3-Chlor-2.2-dimethyl-3-phenyl-hydrindon-(l). 

3 - Methoxy - 2.2 - dimethyl - 3 - phenyl-hydrindon-(l ) C 18 H 18 0» Formel IV (R = CH J. B. 
Beim Kochen von 3-Chlor-2.2-dimethyl-3-phenyl-hydrindon-(l) mit Methanol (Weiss, Luvt, 
M. 48, 344). — Krystalle (aus Methanol). F: 160— 162°. 

6. Oxy-oxo-Vtrbindungen C 18 H 18 O r 

4'-Methoxy-4-cyclopentyl-benzophenon C 1 ,H £0 O 1 «C 8 H,C e H 4 COC,H 4 OCH 8 . B. Aus 
Phenylcyclopentan und Anisoylohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (v. Braun, Kühn, B. 69, 2661). — Nicht rein erhalten. Gelbes ÖL Siedet unter 1 mm 
Druck bei 200—210°. 

7. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C lt H M O a . 

1 . 1-Phenyl - 3-[4-oxy-2-methyl-5-i8opropyt-phenyl]-propen- (l)-on- (3) t 

4' - Oxy -2'- tnethyl - 5' - isopropyl- chalkon, 4- Cinnamoyl - thymol, Thy my 1 »■ 
styrylketon C 18 H M O t , Formel V. B. Durch Kondensation von 4-Acetyl-thymoI mit Benz- 
aldehyd in alkoh. Alkalilauge (Rosbnmund, Schulz, Ar. 265, 310). Aus Zimts&ure-thymylester 
durch 48-stdg. Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol unterhalb 20° (R., Schnubb, A. 
469, 80). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 167° (R„ Schulz). 

CH 8 CH 8 

IV f^y^ C0 ^dCM 9 ) t y A.CO.CH;CH.C,H, yj B-O-^S 

' l^J C ( OB)C,H, HOI^J " L^J.COCH-.CHO.H» 

CH(CH») S CH(CHs)t 

2. 1 - Phenyl -3-/4 -oxy^-metoyl-2-isopr€>pyl-phenid]-propen-(l)-on-(3), 
4-Cinnamoyl-carvacrol Ci.HjoO,, Formel VI (R = H). 

4-Clnnamoyl-carvacrol-methylIther, d'-Methoxy-S'-inethyl^'-lsopropyl-chalkonO^oHMOg, 
Formel VI (R = CH 8 ). B. Aus 4-Aoetyl-carvacrolmethylather und Benzaldehyd m Kalilauge 
bei 0—6° (Booebt, Goldstein, Am. Perfumer 28, 624; C. 1929 II, 3128). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 72—73°. 

Oxl» C»H«O i N = CB V 0-C.H t <CH 8 )<^^ F: 201° 

bis 202° (korr.) (Booäbt, GoluSTBW, Am. Perfumer 28, 624; C. 1929 II, 3128). 

8. Oxy-oxo-Vcrbindnngtn (V^O,. 

mphenjd-hexnhydrobewcoyt-carbinol, CyeU>heml-[*-oxy-benxhydrfd]- 

fcefonO,!ö/«aH i rWC(C - H 6 jrOH. B. Durch 24-stdg. Kochen von Benzilsaure-methyl. 
STntffc 1 ^^ in Äther + Dibutylät|er(GAUEBKE Mabvbl jAj äjj. 

59, 1181). I SySe(aus ligroin). F: 112,6° (korr.). - Wird durch siedende »flache 
Kalilauge in Hexahydrobenzoeaiure und Diphenylcarbmol gespalten. i^obelj 
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k) Oxy-oxo-Vcrbindungcn C n H 2n _2 0o. 

1. Oxy-oxo-Varbintfunren C u H u O t . 

1. [4-Oxy-phenylJ-benzoyl-acetylen C ls H 10 O 1 »C < H s COC:CC,H 4 *OH. 
(4-Methoxy-fbxnyl]-benzoyl-acetylen , Anisylbenzoylaoetylen- C^H^O, = G,H t *CO- 

ClO'CeH^O-CH, (EI 588). Bei der Darstellung aus 4-Methoxy-phenylaoetyien-natrium und 
Benzoylchlorid (E I 683) l&ßt Bich die Ausbeute durch Destillation im Hochvakuum verbessern 
(Wbygand, Bauer, 4. 4M, 141). — Siedet im Hochvakuum bei 186°. — Gibt in siedendem 
Methanol mit Hydroxylaminhydrochlorid allein 3-Fhenyl>5-[4-methoxy-phenyl]<isoxaasol, in 
Gegenwart von Natriamaoetat oder Soda ö-Phenyl-3-[4-methoxy<phenyl]4Boxazol. 

2. Phenyl- [4-oxy-benzoylJ -acetylen C 18 H w O, = C 6 H,-C -t!COC e H 4 OH. 
Phenyl-[4-methoxy-benzoylJ-acetylen , Phenyl - anisoy! - acetylen C 16 H ls O t = C,H g • C i C • 

CO-CgH^-O-CH, (H 199; E I 683). B. Aus Phenylaoetylennatrium und Anisoylchlorid in absoL 
Äther unter Eiakühlung (Weyoand, Baues, A. 459, 141). — F: 90—91°. — Gibt in siedendem 
Methanol mit Hydroxylaminhydrochlorid allein 6-Phenyl-3-[4-methoxy-phcnyl]-isoxazol, in 
Gegenwart von Natriumaoetat oder Soda 3-Phenyl-6-[4-methoxy-phenyl]<isoxazoL 

3. 10 - Oxy - 9 - formyl - anthracen , CHO OH, 
10 -Oxy- anthracen -aldehyd- (9) C^H^O,, r ^^ Y -^ v ^^ _ r ^\ 

Formel I. L JL JL J L J 

10- Methoxy- anthracen-aldehyd-(9) C lt H 12 8 ^^-^-^ k -^ J * 

- CH, ♦ • CmH, • CHO. B. Beim Behandeln 
von Methylanthranyl&ther mit wasserfreier Blausäure, Chlorwasserstoff und Aluminiumchlorid in 
Benzol, erst unter Eiskühlung, dann bei 36—40° (Kbollpfeiffxr, A. 462, 63). — Goldglanzende 
Nadeln. F: 166°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbstichig roter Farbe. — Liefert bei der 
Oxydation Anthrachinon. Beim Erhitzen mit 10 Tln. konz. Salzsäure entstehen Anthron, 
Dihydrodianthron, Anthrachinon und Ameisensäure. Beim Erhitzen mit Eisessig unter Zusatz 
von etwas konz. Salzsäure erhalt man Dihydrodianthron. — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 138—139°. 

ie-Äthoxy-9-formyl-anthracen, 10-Äthoxy- anthracen -aldehyd- (9) C 17 H lt O, = Cft-O- 
G M H e -CHO. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Krollpfetffer, A. 402, 64). — 
Grünstichig gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94°. 

10 - Methoxy - anthracen - aldoxlm - (9) C M H u 0,N = CH 8 - OC u H 8 - CH:N- OH. Gelbe 
Blättohen (aus Alkohol). F: 142-143° (Kobllffeiffeb, A. 468, 64). 

2. Oxy-oxo-Verbindtingen C M H lt 0,. 

1. Phenyl-[6-oxy-8-methyl-benzoyl]-acetylen, 2-Phenylpropiolyl-p-kresol 
CmHuOj, Formel II (R = H). 

i Phenyl - [6 - methoxy - 3 - methyl - benzoyl] - acetylen, 2 - Phenylpropiolyl -p- kresol-methyl- 
äther C 17 H 14 2 , Formel II (R = CH 3 ). JB. Aus äquimolekularen Mengen Phenylpropiolsäure- 
chlorid, p-Kresolmethyläther und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff unter starker 
Kühlung (Simonis, Lear, B. 6», 2913). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 62°. Sehr leicht 
löslich' in Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Benzin. — 
Liefert beim Behandeln mit 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 0-Chlor-6'-oxy- 
3'-methyl-chalkon C t H t CCl:CH-COC,H,(OH)CH, (S. 226). 

2. 5 - Oxy - 2 - benzy- ^^^ ^^^ 

M22ÄV&& m. BO Qi >=oH. .H. „. ££>:«.«* 

don- (1 > Ci,H„0 8 , Formel IH A w 

(R = H). wa 

5-Methoxy-2-benryliden-lndanon-(l ), 5 - Methoxy - 2 - benzyllden-hydrlndon-(l ) C 17 H 14 0„ 
Formel III (R = CH 8 ). B. Aus 5-Methoxy-hydrindon-(l) und Benzaldehyd in alkoh. Kalilauge 
(Brand, Hobn, J. pr. [2] 115, 376). — Fluorescierende Nadeln (aus Alkohol). F: 176°, 

3. 7-Qxy-2-benzyUden-indanon-(l), 7-Oxu-2-benzyliden-hydrindon-(l) 

C u H lt t , Formel IV. B. Aus 7-0xy-hydrindon-(l) uadBenzaldehyd in siedender alkoholischer 
Salzsäure (Mayeb, van Zütfhen, B. 67, 202, 618). — Krystalle (aua Ligroin oder Methanol). 
Fi 147— lfiO*. Färbt sich, beim Übergießen mit sehr verdünnter Alkalilauge gelb, geht aber auch 
beim Kochen nicht in Lösung. 
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4. 10 - Oxy - 9~ acetyl - anthraeen , Methyl - [10 - oxy - anthra- 00 • ch 9 

nyl- (9 )]-keUm CuHjgO* s. nebenstehende Formel f ^v r ^Y^ 

10- Methoxy- 9- acetyl- anthraeen, Methyl- ri0-methoxy-anthranyl-(9)]- [ 1 I J 
keton C 17 H 14 I = CH,OC M H,-COCH t . B. Durch Kochen von Methyl- ^"^„ 
[10-methoxy-imthranyl-(9)]-ketimid-hydrochlorid mit Wasser oder besser durch 
Kochen des freien Ketimids mit starker Essigsäure (Kbollpfbiffer, B. 56, 2363). — Gelbliche 
Blätteben (aus Methanol). F: 182—183°. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig und etwas 
konz. Salzsäure Anthron. Wird durch konz. Schwefelsäure gelbstichig rot gefärbt und unter 
Umwandlung in Anthron (T) mit schwach gelber Farbe gelöst. 

Methyl-[10-methoxy-anthranyl-f9)]-ketimid C l7 H IB ON = CH,OC 14 H.C(:NH)CH s . 
B. Bas Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Aluminiumehlorid 
und Acetonitril versetzte Lösung von Methyl-anthranyl-äther in Benzol erst bei 0°, zuletzt bei 
est. 35* und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und konz. Salzsäure (KboUjPFEIFfeb, 
B. 66, 2362). — Blaßgelbes, krystallines Pulver (aus verd. Methanol). F: 145—146°. Sehr leicht 
löslich in fast allen organischen Lösungsmitteln, schwer in Petroläther. — Gibt bei kurzem 
Kochen mit 2n-Salzsäure Anthron, bei 8-stdg. Kochen mit starker Essigsäure Methyl- 
[10-methoxy-anthranyl-(9)]-keton; das Keton entsteht auch bei mehrstündigem Kochen deB 
Hydrochlorids mit Wasser, neben etwas Anthron. Beim Kochen des freien Imids mit Wasser, 
2n-Natronlauge oder Natriumäthylat-Lösung oder des Hydrochlorids mit Natriumaoetat und 
Wasser erfolgt keine Hydrolyse. — Hydrochlorid. Hellgelbe Krystalle. Löslich in Wasser 
mit gelber Farbe. 

3. Oxy-oxo-Vsrbindnngsn C 17 H 14 a . 

1 . 5 - Phenyl -1- [4- oxy -phenylj -pentadien- (1 Ji)-on- (5), to-[4- Oxy-cinn- 
amyliden] -acetophenon Ci 7 H 14 s = C,^ • CO • CH : CH • CH : CH • C,H 4 • OH. 

3-Nitro-a>-jr4-methoxy-cinnamyIiden]-acetophenon C 18 H 15 4 N = O^TC e H 4 COCH:CH- 
CH : CH • C 8 H 4 • O • CH a . B . Aus 3-Nitro-acetophenon und 4-Methoxy-zimtaldehyd in alkoholisch- 
wäßriger Natronlauge (Giua, Q. 55, 570). -~ Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157—158°. Löslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Petroläther 
und Äther. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette Färbung. 

2. 1- Phenyl- 5- [4 -oxy -phenylj -pentadien- (1.3 )-on-(5), 4-Oxy-a>-cinn~ 
amyliden-acetophenon C 17 H 14 2 = C fl H 8 CH:CH«CH:CHCOC,H 4 OH. 

1 - Phenyl - 5 - [4 - methoxy - phenyl] - pentadien-(l .3)-on-(5), 4-Methoxy-o-cInnamyIiden- 
acetophenon C 18 H„0j = C,H, • CH : CH • CH : CH • CO CA • O • CH, (H 201 ; E 1 584). Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist blutrot und fließt orangerot ab (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 49). 

4- [4-Nitro-phenoxyl-o-clnnamyllden-acetophenon C M H 17 4 N = C e H 8 CH:CHCH:CH- 
C0'C 8 H 4 '0'C 6 H 4 , N0 t . B. Beim Erwärmen von 4-[4-Nitro-phenoxy]-acetophenon mit Zimt- 
aldehyd in Alkohol unter Zusatz von Natriummethylat-Lösung (Dilthky, Mitarb., J. pr. [2] 
117, 362). — Citronengelbe Blättchen. F: 138°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orange- 
roter Farbe. 

4.4' - Bis - clnnamylidenacetyl - diphenyläther C M H t6 8 = (C 6 H, • CH : CH • CH : CH • CO- 
CjB^JjO. B. Aus 4.4'-Diacetyl-diphenyläther und Zimtaldehyd in Natrium met 1 y^t-Lösung 
(Dilthe*, Mitarb., J. pr. [2] 124, 122). — Strohgelbe Krystalle. F: 178—179°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist orangerot. 

4- Methoxy -co- [2 -nitro- clnnamyllden] -acetophenon C 18 H„0 4 N = 0,NC 6 H 4 - CH : CH- 
CH:CH-CO-C 6 H 4 -0-CHj. B. Aus 2-Nitro-zimtaldehyd und 4-Methoxy -acetophenon in alkoh. 
Natronlauge (Pfeiffbä, A. 441, 242). — Gelbe Nadeln (aus Aoetanhydrid). F: 128°. Leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig und Toluol, schwerer in Äther und Schwefelkohlenstoff. Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 

4 - Methoxy - a> - 13 - nitro - clnnamyllden] - acetophenon C l8 H 18 4 N = OgN • C„H 4 • CH : CH • 
CTE:CH ! CO*CiH 4 '0'CH,. B. In ziemlich geringer Menge aus 3-Nitro-zimtaldebyd und 4-Meth- 
oxy -acetophenon in 10%iger alkoholischer Natronlauge bei 15° (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 49). — 
Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 175—176°. Löslich in Benzol. Toluol, Eisessig und Alkohol, 
schwer löslich in Schwefelkohlenstoff. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist undurchsichtig 
blutrot und fließt orangegelb ab. 

4 - Methoxy - o» - 14 - nitro - clnnamyllden] - acetophenon C lg H„0 4 N = 0,N • C 8 H 4 • CH : CH» 
CH:CH'C0'C 4 H 4 *0-CH,. B. Aus 4-Nitro-zimtaldehyd und 4-Methoxy-acetophenon in wäßng- 
alkoholiaoher Natronlauge (Pfbwfs*, A. 441, 243). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 163°. 
Leicht löslich in Benzol und Eisessig, mäßig in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. LösHoh m 
kemz. Schwefelsaure nrit bordeauxroter Farbe. 
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4.4'- Bis - cianamyltdeaacetyl - diphMiyfrtrtfld C„H M O t 8 - (CgH s • CH s CHCH : CHGO- 
C_.H 4 ) t S. B. Aus 4.4'-Diaoetyl-diphenylaulfid und Zimtaldehyd in Natriummethylat- Lösung 
(Dtlthby, Mitarht., J. pr, [2] 124, 11»). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 176°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsaure ist violett. 

4.4' - Bis - dnnamylidenacetyl - diphenylselenld 0*^,0*60 = (C,H 6 • CH : CH • CH : CH • 
CO'C a H 4 ) t Se. B. In ca. 60%iger Ausbeute aus 4.4'-Diaoetyl-diphenylselenid und Zimtaldehyd 
in methylalkoholischer Natronlauge (Dilthby, Mitarb., J. pr. [2] 124, 122). — Gelbe Krystalle 
(aus Chloroform). F: 166° (Zers.). Loslich in konz. Schwefelsäure mit blaustiohig violetter 
Farbe. 

8. 1.5 - Biphenyl -pentadien - (1.3) - ol-(4)-on-(5) C„H M 0, = C,B 6 CR:CB. CE: 
C(OH)COC,H 6 . 

Bis- [0-phenyl-a-benzoyl-a.y-butadienyl] -sulfid, a.a-DicInnamyllden-dlphenacylsuHid 
C^H-OaS = [C«H 6 'CH;CH-CH:C(COC 6 H 6 )],S. B. Aus Diphenaoylsulfid und Zimtaldehyd 
in Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Dilthby, B. 60, 1405). — Gibt eine rote amorphe 
Verbindung mit 1 Mol Piperidin. 

4. 1 -Phenyl-5-[2 - oxy - phenyl J - pentadien -(1.4)-on- (8) , oc - Benzyüden- 
ol- salicyliden-aceton, 2-Oxy-dibenzylidenaceton C 17 H 14 8 = C 6 H,CH:CHCO*CH: 
CH-C,H 4 OH. 

2'-Chlor-2-oxy-dibenzyHuenaceton , 2'- Chlor - 2 - oxy - dlstyrylketon C 17 H U 0,C1 = C 6 H 4 C1 • 
CH:CHCOCH:CHC 6 H 4 OH. B. Durch Kondensation von Salicylidenaceton mit 2-Chlor- 
benzaldehyd in 10%iger Natronlauge (Heilbrojt, Hill, Soc. 1927, 920). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Benzol); wird gelegentlich auch in grünen Tafeln erhalten. F: 153° (unter Zersetzung und 
Grünfärbung). Löst Bich in Alkalilauge und in konz. Schwefelsaure mit blutroter Farbe. — 
Liefert bei längerem Aufbewahren mit Acetessigester in alkoh. Natronlauge 2-[2-Oxy-phenyl]- 
4-[2-ohlor-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8äure-(l)-äthylester (Syst. Nr. 1420) und die Ver- 
bindung der Formell (Syst. 

Nr. 2750), mit Benzoyleesig- ? H : 0H C « H * 01 CH . co . 0H :CH . ^ |C , 

säureäthylester in Natrium- hc-^ C>s ^o 'rr 

äthylat-Lösung 2-Phenyl- I. i i IL ( ^>^ CH ^C.C0,.0,H 5 

4 - [2 - chlor - cinnamoylme - r^V HC ^o ^ C0 L JL Jnu 

thylM .4-ohromen - carbon - II JL OH . ^^-o ^ ' v *** 

säure-(3)-äthylester (For- ^x^- ^«-w«s 
mel II; Syst. Nr. 2619). — Natriumsalz. Bote Krystalle. 

3'-Chk>r-2-oxy-dibenryHdenaceton, 3-Chlor-2-oxy-distyrylketon C 17 H«0,C1 = 0,^0 
CH:CH'CO-CH:CH-C 8 H 4 *OH. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Hbilbeon, Hill, 
Soc. 1927, 922). — Goldgelbe Tafeln (aus Benzol); existiert auch in einer grünen Modifikation. 
F: 142 — 143° (unter Zersetzung und Grünfärbung). — Beagiert mit Acetessigester analog der 
vorangehenden Verbindung. — Natriumsalz. Schwarze Tafeln. 

4-ChIor-2-oxy-(UbenzyHdenaceton, 4'- Chlor- 2 -oxy -dlstyrylketon C 17 H u O,Ci = C,H<C1- 
CH:CH-C0-CH:CH-C,H 4 -0H. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Hwlbbok, 
Hill, Soc. 1927, 922). — Blaßgelbe Tafeln (aus Benzol). F: 152° (unter Zersetzung und Grün- 
färbung). — Reagiert mit Acetessigester analog den vorangehenden Verbindungen. 

4 / -Chlor-2-methoxy-dibenzylidenaceton, 4'-Chlor-2-methoxy-dlstyrylketon C 18 H 16 O t Cl = 
C a H 4 aCH:CHCOCH:CHC,H 4 OCH,. B. Aus dem Natriumsalz des 4'-Chlor-2-oxy- 
distyrylketons und Methyljodid in siedendem Aceton (Hxilbron, Hill, Soc. 1927, 923). — 
Gelbe Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 74—75°. 

5. 1 - Phenyl -5 -[4- oxy -phenyl} -pentadien -(1.4)-on- (3), a-BenzyUden- 
&'-[4-oxy-benzyUdenJ-aceton f 4-öxy-dibenzyUdenaceton C 17 H M Oi =» C,H«'CH: 
CHO)CH:CHC a H 4 0H. 

4 - Methoxy - dlbenzylidenacetoii , a - Benzyllden - a'- anlsyfideo - aceton , Bemal - anlsal- 
aceton 0,^,0, = CjHgCiHrCHCOCHrCHCyBL/OCH, (H 200; B I 583). Die Lösung in 
konz. Sohwefelsäure ist blutrot und fließt tief orangerot ab (PramrBB, J. pr. [2] 109, 47). — 
Gibt mit Malonsäuredimethylester in Methanol bei 14-stündigem Kochen mit Piperidin [a-Pheüyl- 
/?-(4-methoiy-dnnamoyl)-äthyl]-mak>nsäuredimethylester (Syst. Nr. 1460) und 2 -Phenyl- 
6-[4-methoxy-phenyl]-cyclohexanon-(4)-dicarbonsäure-(l.l)-dimethylestier (Syst. Nr. 1460); bei 
kurzem Kochen mit Natriummethylat-Lösung erhält man nur die letztgenannte Verbindung 
(Kohlbb, Dbwxy, Am. 8oe. 46, 1274, 1275). 

2- Chlor - 4 - methoxy - dibenzyHdenaceton , « ~jl - Chler - benzyfiden] - a'-am*$yliden- aceton 
(y£ 4 a«.CK:CH-CO-CH:CH-C i H 4 -0-CH l . B. Ans AnisyUdenaoeton und 
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2-Chlor-benzaldehyd in Gegenwart von Alkali (Dilthey, Bauohh*utt, B. 17, 309). — Gelbe 
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KrystaUe (aus Alkohol). F: 109°. — 2 C l9 K u O % Q. +FeCV Tiefriolette Nadeln. F: 155—1S6» 
(Zers.). 

2'- Nitro - 4 - methoxy - dlbehzyltdenaceton, « - [2 - Nitro - benzyliden] - «'- anisyliden-aceton 

C,Ä 8 O f N = O a NC,H 4 -CH:CHCOCH:CHC t H 4 OCH3. tf. Aus Anisyhdenaceton und 
2-Nitro-benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfmffbb, J. pr. [2] 10», 47). — Grün- 
lichgelbe Blattchen (aus Alkohol). F: 124°. Loslich in Eisessig, Chloroform, Methanol, Alkohol 
und Toluol. Löslich in kons. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe ; die Lösung in geschmolzener 
Triohloresaigsäure ist orangerot und fließt orangegelb ab. — Färbt sich am Licht orange. 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Eisessig 2-[4-Methoxy- 
styryl]-chinolin (Pf., J. pr. [2] 109, 57). 

3'- Nitro - 4 - methoxy - dlbenzylldenaceton , a - [3 - Nitro - benzyliden] - et'- anisyliden-aceton 
C 18 H u 4 N = O r NC a H 4 -CH:CHCOCH:CHC,H 4 OCH,. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (Pfeiffbb, J. pr, [2] 109, 48). — Gelbe KrystaUe (aus Toluol). F: 159—160°. 
Leicht löslich in Alkohol, Methanol, Chloroform, Toluol und Eisessig. Verhält sich gegen konz. 
Schwefelsäure und gegen Triohloressigsäure wie die vorangehende Verbindung. 

4'- Nitro - 4 - methoxy - dlbenzylldenaceton, a - [4 - Nitro - benzyliden] - a'- anisyliden-aceton 
Ci,H 16 4 N==O f NC,H 4 CH:CHCOCH:CH-C 6 H 4 OCH 8 . B. Analog den vorangehenden 
Verbindungen (Pfihfter, A. 441, 241). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 185—186°. Leicht 
löslich in Alkohol, Methanol, Eisessig und Chloroform, schwer in Äther. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit undurchsichtig blutroter, in geschmolzener Trichloressigsäure mit orangeroter 
Farbe. 

6. 6 (oder 7) - Oxy -1- oxo -2- benzyliden -1J&.3.4- tetrahydro - naphthalin, 
6 (oder 7 )- Oxy -2 -benzyliden- tetralon-(l) C l7 H 14 0„ Formel I (R = H). 

6(oder7)-Methoxy-2-benzyliden-tetralon-(l) C 18 H ie O„ Formell (R = CH 3 ). B. Bei der 
Kondensation von 6 (oder 7)- Methoxy -tetralon-(l) mit Benzaldehyd in Natriummethylat- 
Lösung (J.D.Ribdbl, D.R.P. 422036; G. 19261, 2841; Frdl. 16, 1505). — Rötliche Tafeln 
(aus Methanol). F: 99— 101°. 

7. 7-Oxy-4-rnethyl-2-benzyliden-hydrindon-(l) C 17 H 14 0» Formel II (E 1 584). — 
Natriumsalz. Gelb, sehr schwer löslich (Krollpfbiffbb, Sohtjltzb, B. 57, 601). 
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8. 10- Oxy - 9 -propionyl - anthracen, Äthyl - [10 -oxy-anthranyl- (9)]-keton 
C 17 H 14 2 , Formel III. 

Äthyl -[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimld C I8 H 17 ON = CH,0 C 14 H 8 C(:NH) C f H 5 . — 
HydroohloridC w H 17 ON+HCl. B. Aus Methyl-anthranyl-äther, Propionitril und Chlorwasser- 
stoff in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol erst bei 0°, zuletzt bei 35° (Kbollpfeiffbr, 
A. 462, 57). GelbUche Blättchen. 

AcetyWerivat C^HmOjN = OT,-0-C 14 H,C(:N-COCH,)-C,H 8 . B, Beim Kochen von 
Äthyl-[lC^methoxy^nthranyl-(9)]-ke^niid-hydnx)hlorid mit Acetanhydrid (KBOLLPFBnrraB, 
A. 442, 57). — Schwach bkuliah fluaresoierende KrystaUe (aus Alkohol). F: 201—202°. 

4. Oxy-oxo-Vtrbindonc«n C u H M O a . 

5- J4-Methoxy-cinnammoyl]-hydrlnden C lt H„O t , 
s. nebenitehende Formel. B. Aus 5-Acetyl-hydrinden CH, o • c«H 4 • ch : 0H CO f~y- CH «\ CH 
und Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge l^J— ch,/ a 

(Bobsghk, Pommes, B. 64, 109). — Gelbe KrystaUe 
(aua Alkohol). F: 92-43°. 

5. Oxy-oxo-Varbindungan C lt H a O a . 

1 -f« - Phenybulfon - bcnzyl] - 3 - benzyliden - cyclopentanon - (2) C M H M O s S = 
C * H * ?' CC Scaa-CH(SO I CÄ)C t H,. B. Aus 1.3-DibenzyMen-cyclopentanon-(2) durch 

Behandlung nift Benzolwuifoiäure üi Äther oder mit Sohwefeldioxyd und Benzol in Gegenwart 
von Alununiumchlorid (VowJüfDrat, Fäibdbäro, B. 6«, 1150). — KrystaUe (aus Alkohol). 
F: 155«. 
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6. Oxy-oxa-Vtr»lnd»nfen C^H^O,. 

1 - /oc - Oaey - benzyl] - 3 - benawUden - ctfcfofeesancm - (2) CjoH^O, = 

• * i i . Ä Durch längeres Schütteln von 1-Benzyhden-cyolo- 

hexanon-(2) mit 1 Mol Benzaldehyd in verd. Natronlauge (Vorländer, Kuhzb, B. 59, 2082). — 
Blaßgelbe Krystalle (aus abaoL Alkohol). F: 102—103° (korr.). — Ist gegen verdünnte wäßrige 
Natronlauge beständig; beim Versetzen der alkoh. Lösung mit etwas Natronlauge entsteht 
1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2), das auch bei längerer Einw. von Acetanhydrid bei Zimmer- 
temperatur erhalten wird. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C„H M B . 

Cerin CnBufif Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Deakb, Jacobson, Am. 
Soc. 57 [1936], 1670; D., Sheadee, Am. Soc. 57, 1864; D., Campbell, Am. Soc. 58 [1036], 1681; 
D., Kaseins. Am. Soc. 58, 1684; D., Wolfe, Am. Soc. 61 [1939], 3074; 62 [1940], 3020; Ruzioka, 
Jbgbb, Rixonbs, Hdv. 27 [1944]; 972. — F. Im Kork (Thoms, P.C.H. 89 [1898], 699; Isteati, 
Ostrogovich, C. r. 128 [1899], 1581 ; vgl. auch Zetzsche, Sonderegger, Hdv. 14 [1931], 636; 
Z., LÜ8CHEE, J. pr. [2] 150 [1938], 68; ältere Literatur s. bei C. Weimer, Die Pflanzenstoffe, 
2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], S. 224); zur Isolierung extrahiert man mit Chloroform (Küglbr, 
Ar. 222 [1884], 226; I., O.) oder Äthylacotat (Drake, Jacobsbn, Am. Soc. 57, 1670) und trennt 
von Friedelin (E II 7, 316) durch fraktionierte Krystallisation aus Chloroform, worin Cerin 
schwerer löslich ist (I., O.). — Nadeln (aus Essigester, Benzol oder Chloroform oder durch 
Sublimation im Hochvakuum) F: 249° (Thoms), 260—264° im offenen Röhrchen (Rttzicka, 
Jegee, Ringnes, Hdv. 27, 980), 250—266° (Zers.) (Dbake, Sheadbe, Am. Soc. 57, 1867). [a] : 
—41,2° (Chloroform; e = 1) (Ru., J., Ri.); [a]£.,,: —44,5° (Chloroform; o =t 1) (D., Jaoobsen, 
Am. Soc. 57, 1573). 1 g löst sich bei 23° in 302 cm 8 , bei Siedetemperatur in 89 cm* Chloroform, bei 
26° in 1353 cm», bei Siedetemperatur in 429 cm» 99%igem Alkohol (Isteati, Ostrogovich). 
— Gibt mit Tetranitromethan, konz. Schwefelsäure und Eisenchlorid (Ru., Jb., Ri.) und mit 
Sterinreagenzien (D„ Ja., Am. Soc. 57, 1571) keine Farbreaktionen. Die Lösung in Acetanhydrid 
gibt mit rauchender Schwefelsäure eine rote Färbung (I., 0.; D., Ja.). 

1) Oxy-oxo-Verbindungen C u H 2n _220 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindunjen C 17 H u O s . 

1 . 2 - Oxy -1- benzoyl - naphthalin, Phenyl -J2 - oxy - naph- oo -OeH 6 

thyl - (1)1 - keton , 1 - Benzoyl - naphthol - (2) C 17 H,-0, , s. neben- r^^Y^i - ' 
stehende Formel (H 207 als x-Benzoyl-naphthol-(2) beschrieben). Zur I ] J 
Konstitution vgl. Dischendorfer, Danziger, M. 48, 322. — B. Aus /3-Naph- \^\^ 
thol und Benzotrichlorid in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Ges. f. ehem. 
Ind. Basel, D.R.P. 378908; G. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 469) oder in Natronlauge bei 60» (Ges. f. 
ehem. Ind. Basel, D.R.P. 418034; C. 1925 II, 2095; Frdl. 15, 299). In 80%iger Ausbeute durch 
Kochen von Benzoesäure-/?- naphthyleater mit 1 Teil Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 463280; Frdl. 16, 1406). In geringer Menge neben Benzoesäure- 
äthylester beim Erwärmen einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Mischung von /9-Naphthol, 
Benzonitril. Zinke 'orid und Äther unter Druck auf 60° und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
Eis (Houbkn, Fischee, B. 60, 1777). Bildung aus ^-Naphthol-methyläther s. im folgenden 
Artikel. — Darstellung aus ^-Naphthol, Benzoylchlorid und Aluminiumchlörid: Dischendorfeb, 
Danziger, M. 48, 335. — Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Äther, Chloroform, Pyridin 
und Benzol und in heißem Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe; löslich in konz. Schwefel« 
säure mit rötlicher, in verd. Natronlauge mit gelber Farbe (Di., Da.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Ahimirmimohlorid auf 150° (Pieeoni, R.A.L. [6] 9, 423) bzw. auf 200° (Jaooaed, Dispert. 
[T. H. Zürich 1928], S. 28) oder beim Verschmelzen mit Natriumchlorid und Aluminiumchlörid 
bei 140—160° (l. G. Farbenind.) 4-Oxy-benzanthron (S. 238). — Das Natriumsalz und das 
Kaliumsalz bilden orangegelbe Prismen (Jaoc.). 

2 - Methoxy - 1 - benzoyl - naphthalin, Phenyl-J2-met hoxy-naphthy!-(l )l-keton C 18 H U Ö, « 
C 9 H 5 -CO-C 10 H e -O-CH,. B. Neben geringeren Mengen 2-Benzoyl-naphthol-(l) durch Konden- 
sation von jÖ-Naphthol-methyläther mit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff in Gegenwart 
von Aluminiumchlörid (Jaccabd, Dissert. [T. H. Zürich 1928], S. 26; vgl. Furz-David, J., 
Hdv. 11, 1044). — Blättchen (aus Alkohol). F: 126° (J.). Unter vermindertem Dxnok unzersetzt 
destillierbar (J.). Ist in den üblichen organischen Lösungsmitteln beim Erwärmen ciemlioh 
leicht löslich, in der Kälte praktisch unlöslich (J.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
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orange ( J.). — liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid Auf 200° 4-Oxy-benzanthron (S. 238) 
(J.; r.-D., J.). 

2-Acetexy-l-betuoyl- naphthalin C^H^O, — C 6 H 8 -COC 10 H e -OCOCH,. B. Durch 
Kochen von 1 -Benzoyl-naphthol-(2) mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat (Disohbndorfbr, 
Dandger, M. 48, 336). — Blättchen (aus Alkohol). F: 90— 91, 5». Leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Aceton und Pyridin und in heißem Alkohol und Eisessig. 
Unlöslich in Natronlauge, löslich in konz. Schwefelsäure mit rötlicher Farbe. — Liefert beim 
Erhitzen auf 140—160° 4-Phenyl-6.6-benzo-cumarin (Syst. Nr. 2471). 

2. 4 - Oasy - 1 - benzoyl - naphthalin, Phenyl -[4- oxy - naphthyl -(1)]- keion, 
4-Benzoyl-naphthol-(l) C J7 H )2 0,, Formel I (EI 586). B. Durch Einw. von Benzo- 
trichlorid auf a-Naphthol in konz. Schwefelsaure, bei Gegenwart von Zinkoxyd in Nitrobenzol 
oder bei Gegenwart von Kupferpulver in Natriumacetat-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 418033, 418031; C. 1925 II, 2095; JY<Ö. 15, 299). Aus 4-Benzoyl- 
naphthol-(l)-sulfonsäure-(2) oder 4-Benzoyl-naphthol-(1)-carbonsäure-(2) beim Erhitzen mit 
verd. Schwefelsäure unter Druck, aus letztgenannter Säure auch beim Erwärmen mit Dimethyl- 
anilin (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908, 378909; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 469, 470). 
Beim Kochen des Imid-hydroohlorida (s. u.) mit viel Wasser (Houbkn, Fischer, B. 60, 1776). — 
Anwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen auf der Faser: Ges. f. ehem. Ind. Basel, 
D.K.P. 393701, 464083; C. 19251, 2468; 1928 H, 1267; FrcU. 14, 1028; 16, 931. 

4 - Methoxy - 1 - benzoyl - naphthalin, Phenyl- [4-methoxy-naphthyl-( 1 )]-keton C lg H 14 O t = 
C-Hj'CO'CjpH-OCHs. B. In 68%iger Ausbeute beim Kochen von a-Naphthol-methyläther 
mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Ftjerz-David, Jacoabd, 
Helv. 11, 1045). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 82—83°. Im Vakuum unzersetzt destil- 
lierbar. Leicht löslich in warmem Methanol und Aceton. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminium- 
chlorid auf 100 — 145° 3-Oxy-1.2-benzo-fluorenon (S. 244) und sehr geringe Mengen 2-Oxy-benz- 
anthron (S. 237). 

Phenyl-f4-oxy-naphthyl-(I)l-ketlmId C 17 H 18 ON = C 6 H S C(:NH)C 10 H,OH. — Hydro- 
ohlorid C I7 H 18 ON -f HCl. B. In ca. 30%iger Ausbeute beim Sättigen eines Gemisches aus 
a-Naphthol, Benzonitril, Zinkchlorid und Äther mit Chlorwasserstoff und 4 — 5-stdg. Erwärmen 
auf 60° unter Druck (Houbsn, Fischer, B. 60, 1775). Gelbe Krystalle. Unlöslich in Aceton, 
Chloroform, Eisessig, Äther und Benzol, ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; löslich in 
warmem Pyridin, in verd. Essigsäure und in verd. Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt mit 
ca. 20%iger Natronlauge einen orangebraunen Niederschlag. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff mit tief gelber Farbe; die Lösung gibt mit Wasser 
einen gelben Niederschlag. 

COOaHs COC 8 H s OH 

l OÖ tt CO -CO 00 - * w -CO--"* 

OH Öl OH 

5 -Chlor- 4 -oxy-1 -benzoyl -naphthalin, 8 -Chlor- 4- benzoyl -naphthol-(l) C 17 H n O-Cl, 
Formel II. B. Aus 8-Chlor-naphtbol-(l) und Benzotrichlorid in konz. Schwefelsäure bei gewöhn« 
licher Temperatur (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378908; C. 1923 IV, 593; Frdl. 14, 469). — 
F: 121°. 

4-Oxy-l-[2-chlor-benzoyl]-naphthalin, 4 - [2 - Chlor- benzoyl] -naphthol-(l ) C I7 H n O.Cl = 
C 6 H 4 Cl-CO'C 10 H f , OH. B. Aus a-Naphthol und 2-Chlor .benzotrichlorid bei Gegenwart von 
Zinkoxyd in Nitrobenzol bei 100—200° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 418033; G. 1925 II, 
2096; Frdl. 15, 299). — Krystalle (aus Eisessig). — Verwendung zur Darstellung von Azofarb- 
stoffen auf der Faser: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 393701 ; C. 1925 1, 2468; Frdl. 14, 1028. 

4-Oxy-l-[4-chIor-benzoyl]-naphtha!ln, 4-[4-ChIor-benzoy!]-naphthoI-(l) C I7 H u O,C] = 
C a H 4 Cl-CO-C 1ft H,-OH. B. Aus a-Naphthol und 4 - Chlor - benzotrichlorid in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure in Nitrobenzol bei 100—120° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 418033; 
G. 1925 IL 209Ö; Frdl 15, 299). — Krystalle (aus Eisessig). 

3. l-Oxy-2-benzoyt-naphthalin, 2-Benzoyl-naphthol-(l) C 17 H u O., Formel DJ. 
Dlacetylborslureester C n H„0,B= CA-TOCA-O-BfOCO-CBJ,. B. Aus 2-Benzoyl- 

naphthol-(l) (E 1 687) und Pyroboracetat (E Ö 2, 175) in Acetanhydnd (Dimroth, A. 44b, 117). — 
Hellorangefarbene Prismen. 

4. a-Oxjt-2'benxoul-naphthatin, Phenyl-(3-oxy^phthyl-(2)l-kefa, 
3-Ben*oyl-n*phthol-(ß) C,M. Formel IV. B. Aus »•^-^Pji^.fti^f 1 ^' 
Benzol uwl AluSiniumchlorid bei 70—76° (I. G. Farbenind., D.R.P. 483148; C. 1980 1, 893; 
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J"wK. 1*, 495). In geringer Menge bei der Umsetzung von 3-Ac»toxy-naphthoesäure-(2)-ohl6rid 
mit Benzol und Aluminiumchlorid, zuletzt bei 50—60° (Lwusbb, Kbanefühl, Gad, ■& W, 8122). 
— Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 161—162« (korr.) <L., K., G.; I. Q, Farben- 
ind.). — KC I7 H U t . Orangerote Nadeln (L. f K., G.). Sehr leicht löslich in Methanol und Alkohol; 
(Wird durch Wasser hydrolysiert. 

5. x-Benzoyl-naphthol-(2) C 17 H ia 0, (H 207). Wird von Dischxkdobtxb, DanziGeb 
M. 48, 322) als l-Benzoyl-naphthol-(2) (S. 234) formuliert. 

2. Oxy-oxo-Vsrbindnitfen C 18 H M O t . 

1. 4-Oxy-l-phenacetyl-naphthalin , Benzyl-I4-oxy-naph- C0CH|C(H S 
thyl-(l)h-keton, 4-Phenacetyl-naphthol-(l) Ci 8 H 1A O f , s. neben- ^-^J^ 
stehende FormeL B. In etwa 40%iger Ausbeute beim Sättigen einer | |^^ 
Mischung von a-Naphthol, Benzylcyanid, Zinkchlorid und absol. Äther mit L^A^J 
Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionaprodukts mit Eiswasser q H 
(Houbbüt, Fjbchbb, B. 60, 1 776). — Krystalle (aus Methanol). F : 185—1 87°. 

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit citronengelber, in nicht zu starker Natronlauge sowie in 
heißer Sodalösung mit hellgelber Farbe. 

2. 1- Phenyl -2-a.-naphthyl-äthanol-(l)-on-(2), [ct-Oxy-benzyll-ct-naph- 
thyl-keton, Phenyl - et - naphthoyl - earbinol C 18 H 14 0, = C 10 H 7 '00-CH(OH)-C,H B . B. 
Beim Kochen von [a-Brom-benzyl]-a-napbthyl-keton mit methylalkoholisoher Kalilauge 
(Ruggli, Reinbbt, Hdv. 9, 79). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105—105,5°. — Liefert beim Er-» 
wärmen mit verd. Natronlauge a-Naphthoesäure. 

3. l-Phenyl-2-ß-naphthyl-äthatiol-(l)-on-(2), [u-Oxy-benzyll-ß-naph- 
thyl-lteton, Phenyl- ß- naphthoyl -carbinol C 18 H M 0, = C 10 H 7 COCH(OH)C,H 8 . B. 
Analog der vorangehenden Verbindung (Ruogli, Rbinjkbt, Hdv. 9, 76). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 151 — 152°. — Liefert beim Erwärmen mit Chromsäure und Pyridin auf dem Wasser- 
bad Phenyl-/?-naphthyl-glyoxal. 

4. 3-Oxtf-2-p-tolutfl-naphthalin, p-Tolyl- [3-oxu- ^N^^OOCeHtOH, 
naphthyl - (2)J- leeton, 3 - » - Toluyl - naphthol- (2) C 18 H U Ö„ IM . oh 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxy-naphthoe8äure-(2)-chlorid, 

Toluol und Aluminiumchlorid bei 80—85° (I. G. Farbenind., D. R.P. 483148; C. 19*0 I, 

893; FrdL 16, 495). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Ligroin). F: 152—153° (unkorr.). 

3. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C 18 H 18 O t . 

1. l-Phenyl-7-[4-oxy-phenylJ-heptatrten-(1.3.6)-on-(5), a.-[4-Oxy-benxy - 

lidenj-u'-cinnamyliden-aceton C 18 H M 8 =C a H 8 • CH : CR • CH : CH ■ CO • CH:CHC,H 4 OH. 

l-Phenyl-7- [4-methoxy-phenyl]-heptatrien-(l .3.6)-on-(5), a-Anisyliden-a'-cimiamyUden- 

aceton, Anlsal-cinnamal-aceton CjoHmO, = C a H f -CH;CHCH:CHCOCH:CHCeH40CH 8 

(H 208; E I 588). Lösungsfarbe bei verschiedenem pg: 

PH —3,22 —2,03 —1,5 —1,0 —0,55 ±0 

karminrot rot orangerot orange orangegelb gelb 

(Conaot, Hall, Am. Soc. 49, 3064, 3065). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett 
(vgl. dagegen E I 588) (Pfeuwbb, J. pr. [2] 109, 50). — Geht beim Erhitzen auf 220° im Kohlen - 
dioxydstrom in ein bei 135—140° schmelzendes Harz über (Kbbidl, D.R.P. 397603; C. 1924 II, 
1412; Frdi. 14, 660; Hebzog, Kbeidl, Z. ang. Ch. 86, 467). Beim Kochen mit Malonsäuredime- 
thylester in Methanol bei Gegenwart von Natriummethylat oder langsamer in Gegenwart von 
Piperidin entsteht 2-[4-Methoxy- phenyl] - 6-styryl • cyclohezanon-(4) - dicarbonsäure-(l .1) - dime- 
thylester (Syst. Nr. 1461) (Köhler, Dewey, Am. Soc. 46, 1277). 

a- Anfeyliden-a'- [2 -nitro -cinnatnyliden] -aceton C^-O^N - OtNCÄ-CHtCH-CH: 
CHCOCH:CHC a H 4 -OCH 8 . B. Aus Anisylidenaceton und 2-Nitro-zimtaldehyd in kalter 
methylalkoholisoher Natronlauge (Pfeifvkb, A. 441, 244). — Tiefgelbe Krystalle (aus Aoet- 
anhydrid oder Eisessig). F: 126— 127°. Sehr leicht löslich in Eisessig, leicht in Alkohol, schwerer 
in Äther und Schwefelkohlenstoff. Löslich in konz. Schwefelsäure mit tief rotvioletter Farbe. 

a- Anisylfden-a'- [3 - nitro -clnnamyllden] -aceton C M H 17 4 N = OjN'CÄ'CHiCH-GH: 
CHCOCHrCHCÄ-OCH,. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfxxffkb, J. pr. 
[2] 109, 50). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 167«. Löslich in Benzol, Tbhwl und 
Eisessig, schwer löslich in Alkohol Die Lösung in kons. Schwefelsäure ist tief rotviolett und 
IBeBt bordeauxrot ab. 
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a-AnUylkten-a- 14 - nitro -cinntmylldenl -aceton C M H 1? 4 N = 0,NC,H 4 -CH:CH-CH: 
CH'OO'CHiGH'CjHi'O'CH«. 2?. Analog dien vorangehenden Verbindungen (Pfeiffer, .4. 
441, 246). — Ockergelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197—198°. Leicht löskoh in Eisessig und 
Benzol, schwerer in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. Löslich in konz. Schwefelsäure mit tief 
rotvioletter Farbe. 

2. 1 - Oxy - 2 - [ß - phenyl - propionyl] - naphthalin, 
ß - Phenäthyl - [1 -oxy~naphthyl- (2)]-keton , 2-Hydro- 

cinnatnoyl-naphthol-(l) C,,H 19 O a , s. nebenstehende Formel. ^ y 

B. Durch Hydrierung von 2-Cinnamoyl-naphthol-(l) in Gegen- I 1 

wart von Platinmohr in Eisessig (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 

119, 125), — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 98°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und 

Toluol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe. 

Acetat C I1 H 18 O s = CH,-COOC 10 H,COCH 1 CH t C,H B . Nadeln (aus Alkohol). F: 89° 
bis 90° (Pfbiffeb, Mitarb., J. pr. [2] 119, 125). 

4. Oxy-oxo-Verblndungen C l0 H 18 O,. 

1 - [2 - Oxy - phenyl] -3- 12- chlor - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) Cj H 17 O,Cl = 

C,H 4 aCH: CHC<c g , ' CH(C ' 4 '^ X^H.. B. Durch Kochen von 2-[2-Oxy.phenyl]- 

4-[2-chlor-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8äure-(1)-äthylester (Syst. Nr. 1420) mit 20%iger 
Schwefelsäure und Eisessig (Heilbbon, Hill, Soc. 1927, 922). — Gelbe Tafeln (aus Essigester). 
F: 209—210°. 

1 - (2 - Oxy - phenyl] - 3 - 13 - chlor - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) C M H 17 O a a = 
C^Q-CH: CHC< ^ , ' CH(C!<Hi * ^>CH a . B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Heilbbon, Hill, Soc. 1927, 922). — Gelbe Krystalle (aus Essigester). F: 221°. 

1 - [2 - Oxy - phenyl] - 3 - [4 - chlor - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) C ao H 17 O a Cl = 
C,H 4 q • CH : CH • C^jg » ' CH < C «^ ' ° ^>CH a . B. Analog den vorangehenden Verbindungen 
Heilbbon, Hill, Soc. 1927, 923). — Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 17&°. [Bärmann] 



m) Oxy-ozo- Verbindungen C n H 2 a-240 2 . 

1. Oxy-oxo-Verblndungen C„H 10 O s . 

1. 2-Oxy-benzanthrtm C, 7 H 10 O a , s. nebenstehende Formel (E 1 589). f^ 

B. Entsteht als Hauptprodukt beim Schmelzen von Benzanthron mit ^~^JL^L 
Kaliumhydroxyd, Kaliumchlorat, Anthrachinon und Wasser bei 250 — 265° \\ |i |' 0H 
(Pebxin, Spencer, Soc. 121, 479). In geringer Menge neben anderen Produk- L^J\^-*-^J 
ten beim Schmelzen von Benzanthron mit Kaliumhydroxyd und Methanol, q 

Alkohol oder Isopropylalkohol bei 100 — 105° oder bei höherer Tem- 
peratur (Lüttbinohavs, Nere8HEImer, A. 478, 272, 280) oder mit Kaliumhydroxyd, Kalium- 
chlorat und Wasser bei 230—4240° (P., Sp., Soc. 121, 474). Durch Einw. von Natriumnitrit 
auf 2-Amino-benzanthron in konz. Schwefelsäure bei 0°, Verdünnen mit Wasser und Kochen 
<P., Sp., Soc. 121, 481). Beim Erhitzen von 2-Anilino-benzanthron mit 50%iger Kalilauge auf 
250° (L., N., A. 478, 275). Durch Erhitzen von 3-Oxy.anthron-(9) (S. 214) mit Glycerin 
und konz. Schwefelsäure auf 150° (BASF, D.R.P. 187495; C. 1907 II, 1367; Frdl. 9, 816; 
Pebxin, Soc. 117, 697, 698) oder mit Acrolein und Eisessig auf Siedetemperatur unter Einleiten 
von Chlorwasserstoff; Ausbeute ca. 30% (Cboss, Pebkin, Soc. 1927, 1305). 

F: 304° (Lüttbinohaus, Nebesheiher, A. 478, 275). Löslich in verd. Sodalösung mit 
gelber Farbe und grüner Fluorescenz (L., N.). — Wird durch geschmolzenes Alkali bei 240—250° 
kaum verändert (Pebkin, Spencer, Soc. 121, 475). Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak 
(D: 0,88) auf 220—230° im Autoklaven 2-Amino-benzanthron (P., Sp., Soc. 121, 480). — Sulfat 
C i7 H w O a + H t S0 4 . Scharlachrote Nadeln. Wird durch Wasser sofort hydrolysiert (P., Soc. 
117, 698). 

2-Methoxy-benzsnthron C 18 H ia O t = CH,OC 17 H,0. B. Durch Behandlung von 2-Oxy- 
benxanthron mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kahlauge (Perkin , Soc. 117, 
698). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 198— 199°. Gibt mit konz. Schwefelsäure und 
Salpetersäure grüne flnoresoieiwnde Lösungen. — Liefert bei der Oxydation mit Chromess^- 
säure 2-Methoiy-aiithr«aunmi-carbon fl *un>(l) (P., Soc. 117, 700; P., Spenoeb, Äoc. 121, 478). 
— Das Hydroohlorid und das Hydrobromid bilden unbeständige rote Nadeln (1?.). — 
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Sulfat CmH^ + H^JO«. Rote Nadeln <P„ ßoc, 117, 6»8). — Bi8en(III)-ohIorid-Doppel- 
salz 2C«H lt 1 4-HCI + FeCl 8 . Rote Nadeln. Wird dureh Wasser leicht zersetzt (F.). — 
Chloroplatinat 2C lg H lt O, + H a PtCl 4 . Soharlachrot (P.). 

2-Acetoxy-benaifithron C 1 ,H 1 ,0 8 = CH a COOC 17 H,0. Gelbe Nadeln. F: 200-201» 
(Perkin, Soc. 117, 698; P., Spencer, Soc. 121, 479), 203° (Lüttrinohaus, Neresheimbr, A. 
478, 275). 

Dibeneanthrofiyl-(2.2')-su!fM €„^,0,8, Formel I, F: 238—240° (I. O. Farbenind., 
D.R.P. 441465; Frdl. 15, 730). . 

DIbenzanthronyl-(2.2')-disulfld CuU 1B O t S t = OC 17 H 9 SSC 17 H,0. B. Aus nicht naher 
beschriebenem 2-Mercapto-benzanthron durch Oxydation des Natriumsalzes mit Kaliumferri- 
oyanid in wäßr. Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; Frdl. 15, 730). — F: ca. 230—281°. 
— Geht beim Kochen mit Trichlorbenzol in Dibenzantbronyl-(2.Bz l')-sulfid (S. 241) über. 

6.6- Dichlor -dibenzanthronyl-( 2.2') -sulfid CmHuOjCLS, Formel II. B. Aus nicht naher 
beschriebenem 6-Chlor-2-mercapto-benzanthron bei mehrstündigem Kochen der Natriumver- 
bindung mit Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; Frdl. 15, 730). — Krystalle (aus 
Dichlorbenzol). F: 347 — 348°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter, in dünner 
Schicht karminroter Farbe. 
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2. 3-Oxy-benzanthron C 17 Hi O 2 , Formel III. Vgl. darüber Höchster Farbw., D.R.P. 
414924; Frdl. 16, 771. 

3. 4-Oxy-benzanthron C 17 H 10 O,, Formel TV (H 210 als 4- oder 5- oder 8-Oxy-benz- 
anthron aufgeführt). Zur Konstitution vgl. Fierz-David, Jaccard, Hdv. 11, 1044; Jaccard, 
Dissert. [T. H. Zürich 1928], S. 17; Fieser, Am. Soc. 58 [1931], 3558; vgl. a. Perkin, Spencer, 
Soc. 121, 478. — B. Beim Erhitzen von 2-Methoxy-l-benzoyl-naphthalin oder besser von 2-Oxy- 
1-benzoyl-naphthalin mit Alumimumehlorid auf 200° (Fierz-David, Jaccard, Hdv. 11, 1044; 
Jaccard, Dissert., S. 27; Pieroni, R. A. L. [6] 9, 421 ; Fieser, Am. Soc. 58, 3558) oder von 
2-Oxy-l -benzoyl-naphthalin mit Aluminiumchlorid und Natriumchlorid auf 140 — 150° (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 453280; Frdl. 16, 1405). Beim Verschmelzen von Benzoesäure-/?-naphthyl- 
eeter mit Aluminium chlorid und Natriumchlorid bei 140 — 150° unter Durchleiten von Sauerstoff 
(I. G. Farbenind.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). F: 178 — 1 79° (Pbrkjn, Spencer, 
Soc. 121, 476), 179° (Fieser), 176° (unkorr.) (Jaccard, Dissert., S. 31; I. G. Farbenind.). — 
Wird bei 2-tägigcm Kochen mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge nicht methy- 
liert; beim Kochen mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge entstehen geringe Mengen 4-Äthoxy- 
benzantbron (Perkin, Spencer, Soc. 121, 476, 477). Liefert beim Erhitzen mit Phthalsäure- 
anhydrid und Aluminiumchlorid auf 150 — 170° einen gelben Küpenfarbstoff (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 430558; Frdl. 15, 734). — Gibt mit konz. Schwefelsäure in siedendem Eisessig ein rotes 
unbeständiges Sulfat, mit alkoh. Kalilauge ein gelbes Kaliumsalz (Pbrkin, Spencer). 

4-Methoxy-benzanthron C 18 H, g 8 = CH 3 OC 17 H 9 0. Eine von Cabsrixa & Co. (D.R.P. 
483902; Frdl. 16, 1446) so formulierte Verbindung ist wahrscheinlich 4'-Methoxy-[benzo- 
l'.2':3.4-fluorenon] (S. 244) (BEiLSTEiN-Redaktion). 

4-Ätfioxy-benzanthron C„H u O g == C 2 H S -O-C^O. B. In geringer Menge beim Kochen 
von 4-Oxy-benzanthron mit Äthyljodid und alkoh. Kalilauge (Perkin, Spencer, Soc. 121, 477). 
— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Fluoreszenz. — 
2C 19 H 14 2 + SnCl 4 . Rote Nadeln. — C M H 14 2 + Ha + FeCa,. Dunkelrote Nadeln. Wird durch 
Wasser leicht hydrolysiert. 

4- Acetoxy-benzanthron C 19 H„0 8 = CH,- CO • • C l7 H.O. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 158° (FieSBB, Am. Soc. 58 [1931], 3558). 

4. 5-Oxy-benzanthron C 17 Hi O f , Formel V auf S. 239 (R =» H). 
5-Methoxy-benzanthron C 18 H, 8 O s , Formel V auf S. 39 (R = CH 8 ). B. Beim Erhitzen von 
5-Chlor-benzanthron mit methyklkoholischer Kalilange auf 150° (Maxi, J. Soc. chtm. Ind. Japan 
Spl. 88, 634B; 0. 1986 II, 469). — Rotbraune Nadeln (aus 80%iger Essigsäure). F; 191° (korr.). 
Zi mlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
karminroter Farbe, unlöslich in Alkalien. — Gibt beim Schmelzen mit KaMumhydroxyd und 
Phenol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft 6.5'-Dimethory-viol*nthron und 
geringere Mengen ekies graublauen Küpenfarbstoffes. 
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fi. 6-Oxy-benzonthnm Ci 7 H M 0* Formel VI (R « H). 
6 -Methoxy- benzanthron C 18 H u O t » Formel VI (R = CH.). B. Aus 4'-Methoxy-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure, Kondensation mit Glycerin 
in schwefelsaurer Lösung und nachfolgende Methylierung (Höchster Farbw., D.R.P. 413738; 
Ff dl. U, 766). — Gelbes Pulver. F: 148—150°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln mit gelber Farbe; die verdünnte alkoholische Lösung fluoreeciert grün. Unlöslich in 
Wasser sowie in verd. Sauren und Alkalien. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 
und braunroter Fluorescenz. — Liefert beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 150— 160* 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Luft einen rötlichvioletten Küpenfarbstoff (viel- 
leicht 6.6'-Dimethoxy-violanthron). 
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Bz1- Chlor- 6 -oxy -benzanthron C t7 H„0 2 Cl, Formel VII. B. Durch Diazotieren von 
Bai -Chlor -6-amino-bencanthron (Syst. Nr. 1873) mit Natriumnitrit and konz. Schwefelsäure 
und Eintragen des Diazoderivats in 66% ige Schwefelsäure bei 140 — 150° (Scottish Dyes Ltd., 
D.R.P. 516535; Frdl. 16, 3026). — Goldgelbe Tafeln (aus Nitrobenzol). F: 305— 307°. Schwer 
löslich in siedenden organischen Lösungsmitteln mit bräunlicher Farbe. Löslich in verd. Alkalien 
mit rötlicher Farbe, in konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe und brauner Fluorescenz. 

Bzl-Chlor-6-methoxy-benzanthron C 1? H 1X 2 C1 = CH 3 0C 17 H 8 C1(:0). B. Beim Erhitzen 
von Bzl-Chlor-6-oxy-benzanthron mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzol 
auf 180—200° (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 516535; Frdl. 16, 3026). — Grünlichgelbe Nadeln. 
F: 212°. Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist bläulichrot. 

Bz 1 -Chlor-6-ithoxy-benzanthron C 1B H 18 O g Cl = C.H 5 • O • C l7 H 8 Cl ( : 0). B. Durch Erhitzen von 
Bzl-Chlor-6-oxy-benzanthron mit p-Toluolsulfonsäureäthylester und Natriumcarbonat in Nitro- 
benzol auf 180° (Soottish Dyes Ltd., D. R.P. 516535; Frdl. 16, 3026). — Braune Nadeln. F: 212°. 

Bzl-Brom-6-oxy-benzanthron C, 7 H,OjBr, Formel VIII. B. Analog Bzl-Chlor-6-oxy-benz- 
anthron(s. o.) (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 516535; Frdl. 16, 3028). — Bronzeglänzende Tafeln. 
F: ca. 300°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauroter, in verd. Natronlauge mit roter Farbe. 

Bzl-Brotn-6-methoxy-benzanthron C 18 H u O a Br = CH 3 OC 17 H 8 Br(:0). B. Durch Erhitzen 
von Bz l-Brom-6-oxy-benzanthron mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzol 
auf 1 80° (Scottish Dyes Ltd., D. R. P. 51 6535 ; Frdl. 16, 3026). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 196 — 197°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist bläulichrot. 

6. 7 - Oxy - benzanthron C 17 H 10 O„ Formel IX. Vgl. darüber Höchster Farbw., D.R.P. 
414203; Frdl. 15, 770. 

7. 4 (oderS oder8)-Oxy-benzanthron 17 H 10 O t (H 210). VgI.4-Oxy-benzanthron, S. 233. 

8. Bz 1 - Oxy - benzanthron C 17 H 10 O s , ^v. r^^-OB 
Formel X (R = H). I I II 

Bz 1 - Methoxy - benzanthron C 18 H„0„ IX. HO r~Yll x - f^Tll 
Formel X (R = CH,). B. Aus Bzl- Nitro- 'Ok^k^ k^k^O 

benzanthron durch Kochen mit methylalko- Ö . Ö 

holischer Natronlauge oder durch Erhitzen mit 

wasserfreiem Natriumcarbonat, Harnstoff und Methanol auf 135° untor Druck (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 459366; Frdl. 16, 1447). Durch Erhitzen von Bz 1-Chlor-benzanthron, benzanthron- 
Bz 1-sulfonsaurera Natrium oder Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfon mit methvlalkoholisoher 
Natronlauge auf 120—135° unter Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1448). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: 173°. Löst sich in Alkohol und Aceton mit gelber 
Farbe und dunkelgrüner Fluorescenz. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett und 
fluoreeciert karminrot und nimmt auf Zusatz von Salpetersäure rote Farbe und gelbe Fluorescenz 
an. — Liefert beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd und Alkohol auf 210—220° und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Luft einen violetten Küpenfarbstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 
453134; Frdl. 16, 1478). 

Bzl -Phenoxy- benzanthron C^H^O,, Formel X (R = CA). B. Beim Kochen von 
Bzl -CMor «benzanthron mit Phenol» Kaliumcarbonat und Kupferpulver in Tnchlorbenzol 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 482838; Frdl. 1«, 1464). — F: 185°; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit fnentinroter Farbe (I. G. Faxbonind., D.R.P. 453134; Frdl. 16. 1478). — Liefert beirn Er- 
hitzen mit alkoh. Kalilauge auf 220—240° und Behandeln de« ReaktionsproduktB mit Luffr 
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einen rötlichvioletten Küpenfarbstoff (I. G. Farbenmd., D.R.P. 463134). Gibt beim Koohen 
mit 2-Chlor-benzoylchlorid und nachfolgenden Erhitzen mit konz. Schwefelsaure »ufa 140° 
Isoviolanthron (I, G. Farbenind., D.R.P. 473163; Frdl. 16, 1509). 

6 - Chlor -Bzl-methoxy- benzanthron C 18 H U 0,C1, Formell B. Duroh Kochen ron 
6-Chlor-Bz 1-nitro-benzanthron mit methylalkoholischer Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 
450366; Frdl. 16, 1447). Bei 20-stdg. Erhitzen von 6-Chlor-Bz 1-brom-benzanthron mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge oder von 6. Bz 1 - Dichlor - benzanthron mit Kaliumcarbonat und 
Methanol auf 120—130° unter Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 470286; Frdl. 16, 144»). — 
Gelbe Nadeln (aus Pyridin). F: 266° (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286). Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe und dunkelgrüner Fluoresoenz; die Lösung in 
konz. Schwefelsaure ist rotviolett mit karminroter Fluoresoenz, wird auf Zusatz von Salpeter- 
saure rot und zeigt dann keine Fluoresoenz mehr (I. G. Farbenind., D.R.P. 459366). 

8 - Chlor - Bzl -methoxy- benzanthron C, 8 H n O g Cl, Formel II. B. Durch Kochen von 
8-Chlor-Bz 1-nitro-benzanthron mit methylalkoholischer Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 
459366; Frdl. 16, 1448). Durch Erhitzen von 8.Bz 1-Dichlor-benzanthron mit Kaliumcarbonat 
und Methanol im Rohr auf 120° unter Druok (I. G. Farbenind., D-R.P- 479286; Frdl. 16, 1449). 

— Gelbe Krystalle (aus Eisessig oder Chlorbenzol). F: 226 — 226°. Leioht löslich in organischen 
Lösungsmitteln mit gelber Farbe und dunkelgrüner Fluoresoenz. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit blauvioletter Farbe und karminroter Fluoresoenz. 

OCH 8 n , ^•O-CH, f-^.O-CHs 

ö ö ö 

I. II. III 

6-Brom- Bz 1-methoxy-benzanthron C ]8 H n O,Br, Formel III (X = Br). B. Durch Erhitzen 
von 6.Bzl-Dibront-benzanthron oder Bzl-Chlor-6-brom -benzanthron mit Kaliumcarbonat und 
Methanol auf 135° unter Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1448). — Gelbe 
Nadeln (aus Nitrobenzol und Pyridin). F: 275°. Verhalt sich gegen konz, Sohwefelsäure wie 
die vorangehende Verbindung. 

6-Nitro-Bz 1-methoxy-benzanthron C^AN, Formel ni (X = 0,N). B. Durch Kochen 
von 6. Bz 1 - Dinitro - benzanthron mit methylalkoholischer Natronlauge (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 459366; Frdl. 16, 1447). Beim Erhitzen von Bzl-Chlor-6-nitro-benzanthron mit Kalium- 
carbonat und Methanol auf 110° unter Druck (I. G. Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1449). 

— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 315 — 318°. Ziemlich schwer löslich in niedrigsiedenden 
organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blaustichig roter 
Farbe, die auf Zusatz von etwas Salpetersäure in Rotgelb mit braungelber Fluoresoenz übergeht. 

Bzl-Mercapto- benzanthron C 17 H 10 OS, Formel IV. B. Bei mehrstündigem Koohen von 
Bzl -Brom -benzanthron mit einer Lösung von 10 Tln. kristallisiertem Natriumsulfid in 10 Tln. 
Alkohol und 5 Tln. Wasser (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022; Frdl. 15, 724). Neben Dibenz- 
anthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid durch Einw. von Disohwefeldichlorid auf Benzanthron bei Gegen- 
wart von Jod in Chlorbenzol bei 90—140° (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748; Frdl. 15, 723) 
sowie durch Kochen von Bzl-Nitro-benzanthron mit Schwefel in Trichlorbenzol(I. G. Farbenind., 
D.R.P. 443021; Frdl. 15, 727) und Kochen der Reaktionsprodukte mit konz. Natriumsulfid- 
Lösung. — Gelb. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Gibt bei der 
Oxydation Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-disulfid (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748). Gibt mit 
Brom in Chlorsulfonsäure bei — 10° x.x-Dibrom-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl / )-disulfid (LG. 
Farbenind., D.R.P. 451959; Frdl. 16, 1459). Liefert beim Erhitzen auf oa. 300° (LG. Farbenind., 
D.R.P.442415; Frdl.U, 726), bei der Kondensation mft Bzl -Brom -berizanthron(I. G. Farbenind., 
D.R.P. 448262; Frdl. 15, 728) und beim Kochen mit Bzl-Nitro-benzanthron bei Gegenwart 
von NaHSO, und Soda in Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441709; Frdl. 16, 726) 
Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-8ulfid. — Gibt ein blauviolettes Natriumsalz (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 441748). 

Bzl-Methylmercapto-benzanthron, Mcthyl-benzanthronyl-(Bzl)-suIfM Ci 8 H lt OS = CH,-&- 
C 17 H,0. B. Aus Bzl-Mercapto-benzanthron und Dimethylsulfat in aZkal. Lösung (I, G. Farben- 
ind., D.R.P. 441748; Frdl. 15, 723). — Orangefarbene Krystalle (aus Alkohol). F: 151— 164«. 
Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist blau, in dünner Schicht blaugrün. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit Ammoniumpersulfat in konz. Schwefelsäure unterhalb 0* ein dunketgetbes Produkt, 
das beim Schmelzen mit alkoh. Kaliumhydroxyd auf dem Waaserbad und Behandein des 
Reaktionsprodukt« mit Luft in einen violetten Küpenfarbstoff übergeht (LG. Farbenind., 
D.R.P. 486786; Frdl. 1«, 1476)» 
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Bz I-Ätnyktiercapto-benzanthrofl, Äthyl-benzanthronyl-<Bzl HtffM C w H H OS - C,H 8 - S< 
Cj,H t G.- iß. Bei 24-stdg. Kochen von Bzl-Brom-benzanthron mit Äthylmercaptan in alkoh. 
Kalilauge tl. G. Farbenind., D.R.P. 479230; Frdl. 16, 1457). — Orangegelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 116 — 118°. Löst eich in konz. Schwefelsäure mit grünstichig blauer Farbe. 

BEl-r4-N«ro - plicnylnwrcapto]- benzanthron , [4-Nltro-phenyl]-benz*nthronyl-(Bzl)- 
tutftd CsaHuOBNgsrOjNCeH.SC^H.O. B. Aus Äquimolekularen Mengen Bzl-Mercapto- 
benzanthron und 4-Chlor-l-nitro-benzol in alkoh. Alkalilauge (L G. Farbenind., D.R.P. 441 748; 
Frdl.H, 728). — Braunlichgelbes Krystallpulver (aus Nitrobenzol). F: ca. 300°. Löst sich in 
: kons. Schwefelsaure mit bläulichvioletter Farbe. 

Bt 1 -p-Toly lmercapto-benzanthron, p-Tolyl-benzanthronyl-( Bz 1 )-sulIid C M H w OS = CH, >• 
C e H4*S*Ojt,H s O. B. Aus Bei -Chlor -benzanthron und 4-Mercapto-toluol in siedender alkoho- 
lischer Kalilauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 479230; Frdl. 16, 1457). — Gelbe Nadeln. F« 218° 
bis 222*. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grünblauer Farbe. — Liefert beim Ver- 
schmelzen mit alkoh. KaJiumhydroxyd bei 135 — 140° und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Luft (L G. Farbenind., D.R.P. 448262; Frdl. 15, 728), bei der Kondensation mit Benz, 
anthron in Gegenwart von Natriumäthylat bei 105—110° (I. G. Farbenind., D.R.P. 445889; 
Frdl. 15, 750) und beim Kochen mit 2-Chlor-benzoyl-chlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit konz. Schwefelsäure auf 130° (I. G. Farbenind., D.R.P. 473163, 488888; Frdl. 16, '4469, 1509) 
Isoviolanthron. 

Dlbenzanthronyl-^.Bzn-suüld C,fH 18 O t S, Formel I. JB. Durch Kochen von Dibenz- 
antbronyl-(2.2')-disulfid mit Trichlorbenzol oder Naphthalin (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; 
Frdl. 15, 730). Aus der Natrium- 
Verbindung des 2-Mercapto-benz- 
anthrons und Bz 1 -Nitro -behz- .^""v^g 

anthron in Gegenwart von NaHSO s j XJ/LJLJLJ TF 

und Soda in siedendem Trichter- (^}^T^\ ^"^ ""^ 

benzol (I. G. Farbenind., D.R.P. I \ I J 
441709; Frdl. 15, 726). — Gelbe ^^T^^ 
Nadeln jaus Chlorbenzol oder Nitro- ° 

benzol). F: 310 — 312°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter, in dünner Schicht 
karminroter Farbe. , 

Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sultid C 34 H 18 O a S, Formel II. B. Neben Dibenzanthronyl- 
(Bz.l.Bzl')-disulfid(?) beim Erhitzen von Benzanthron mit Dischwefeldichlorid und etwas Jod 
in Chlorbenzol auf 90—140° (I. G. Farbenind., D.R.P, 441 748; Frdl. 15, 723) und beim Kochen 
von Bzl-Nitro-benzanthron mit Schwefel in Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 443021; 
Frdl. 16, 727). Beim Erhitzen von Bzl-Chlor-benzanthron mit Natriumpolysulfid-Lösung auf 
120—150° (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022; Frdl. 15, 725). Aus Bzl-Brom-benzanthron 
durch Kochen mit wasserfreiem Natriumsulfid und Natriumacetat in Pyridin (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 443022), durch Kochen mit Schwefel und Natriumacetat in Trichlorbenzol oder Tetralin 
und durch Erhitzen mit Schwefel, Natriumacetat und etwas Kupferpulver in Alkohol unter 
Druck auf 180—185° (I. G. Farbenind., D.R.P. 462154; Frdl. 16, 1456). Aus Bzl-Mercapto- 
benzanthron beim Erhitzen auf ca. 300° (I. G. Farbenind., D.R.P. 442416; Frdl. 15, 726), bei 
der Umsetzung mit Bzl-Brom-benzanthron (I. G. Farbenind., D.R.P., 441748; Frdl. 15, 723) 
und bei der Einw. von Bz1-Nitro-benzanthron auf die Natrium Verbindung in Gegenwart von 
NaHSO, und Soda in siedendem Trichlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441709; Frdl. 15, 
726). Aus Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-disulfid beim Erhitzen mit Kupfer und Naphthalin 
auf 220—240° und beim Kochen mit technischem Phenol (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; 
Frdl. 15, 729). 

Dunkelgelbe Blättchen oder gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 347° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 441 709, 441748; Frdl. 15, 723, 726). Löslich in konz. Schwefelsaure mit grünlichblauer 
Farbe. — Gibt beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 130 — 140° und nachfolgenden 
Behandeln mit Luft Isoviolanthron (I. G. Farbenind., D. R. P. 448 262 ; Frdl. 15, 728) ; Isoviolanthron 
bildet sich auch bei der Oxydation mit 30%igem Wasserstoff peroxyd in konz. Schwefelsäure und 
nachfolgenden Alkalischmelze bei 90—100° und Behandlung mit Luft (LG. Farbenind., D.R.P. 
485786; Frdl 1«, 1477). Bei der Oxydation mit konz. Salpetersäure in konz. Schwefelsäure oder 
Nitrobenzol, Reduktion und nachfolgenden Alkalischmelze und Behandlung mit Luft entsteht 
ein violettblauer Küpenfarbstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 485786). 

Dlb«nzanthronyI-(Bzl.BzlO-8urton C 34 H 18 4 S^OC 17 H,-SO,C 1T H t O. F: 350° (I. G, 
Farbenind., D.R.P. 479286; Frdl. 16, 1448). — Gibt beim Erhitzen mit methylalkoh. Natron- 
lauge auf 136° unter Druck Bzl-Methpxy-benzanthron. 

Benzanthronyl - ( Bzl ) - m«rc«ptoe8ste»«ur* , S -{Benzanthronyl - < Bz 1 )J - thioglykolsäure 
C„B M OJS *= ÖC.,H.SeH,CO s H. B. Aus dem Natriumsalz des Bzl-Mercapto-ben^nthrons 
uidcluareteigsiure mneutrjjer wäßriger Lösung (I. G. Farbenind., J).K.V.U\U&;Frdl. 15, 723). 
BEILSTEIKi Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. VIII. 16 
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— Orangefarbene KrysteUe (tu Eisessig). F: ca. 280*. Löst «eh in kons. Schwefelsäure 
mit rotvioletter Farbe. — Gibt beim Schmelzen mit 75%iger Kalilauge bei 195—100* 
oder mit Kaliumhydroxyd und Pyridin bei 90° und nachfolgenden Kochen mit NHrobenaol 
ein blaugrünes Kondensatioiisprodukt, das bei der Oxydation mit Luft in alkal. Losung bei 70* 
oder beim Brwirmen mit 90%iger Schwefelsaure auf 95—100* in CÜbanonblau 3 G (Formel III; 
Syst. Nr. 2777) (vgL E I lt, 702) übergeht (I. G. Farbenind., D.R.P. 483154; Frdl. 19, 1490). 

Athyfccfer C«H M O.S = OCnH.-SCHjCO.C.H,. B. Durch Erhitzen von S.[Benz- 
anthronyl-(Bzl)]-thk^lykolsäure mit alkoh. Schwefelsaure (I. G. Farbenind., D.R.P. 485907; 
Frdl. IC, 1493). — F: 135—138°. — Gibt beim Behandeln mit Kahumhydroxyd in Pyridin bei 
Zimmertemperatur, Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge und mit Nitrobenxol 
und nachfolgenden Oxydieren mit Luft in alkal. Losung Cibanonblau 3 G (Syst. Nr. 2777). 

AmM Cj t H 1 ,O t N8 = OC„H t SCH I 0ONH,. F: 268—260* (I. G. Farbenind., D.R.P. 
485907; Friß. IC, 1494). — Läfit sich analog dem Äthylester in Cibanonblau 3 G überführen. 

Nitrit C lf H u ONS = OC I7 H f SCH | CN. B. Aus der Natriumverbindung des Bzl -Mer- 
capto-benaanthrons und (Moraoetonitril (I. G. Farbenind., D.R.P. 485907; Frdl. 19, 1494). — 
F: 205—208*. — Laßt sich analog dem Äthylester in Cibanonblau 3 G überführen. 

B«iizanilw©ayl-(Bzl)-MiHI«»e«3ifsI^ B. Durch 

Oxydation von S-(lfenzanthronyl-(Bzl)]-thioglykoi8äure mit Ammoniumpersulfat oder mit 
kons. Salpetersäure oder Wasserstoffperoxyd in konz. Schwefelsaure (I. G. Farbenind., D.R.P. 
487194; Frdl. 1«, 1495). — F: 208°. — Liefert beim Verschmelzen mit wäßriger oder alko- 
holischer Kalilauge bei 90 — 100°, Kochen des Reaktionsprodukts mit Nitrobenzol und nach- 
folgenden Oxydieren mit Luft in alkal. Lösung Cibanonblau 3 G (Syst. Nr. 2777). 

Methylester C*H u O«S = OC 17 H,- S0CRYC0,CH a . B. Aus Benzanthronyl-(Bzl)- 
sulfinessigsäure und methylalkoholischer Schwefelsaure (I. G. Farbenind., D.R.P. 487194; 
Frdl. lt, 1495). — Gibt beim Behandeln mit Kaliumhydroxyd und Pyridin bei 35 — 40°, Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Natronlauge und Nitrobenzol und nachfolgenden Oxydieren mit 
Luft Cibanonblau 3G (Syst. Nr. 2777). 
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Dtbenzanlhronyl-<Bil.Bzr>-4teulfM G^ß. u O t B tt Formel IV. B. Durch Oxydation von 
Bzl-Mercapto-benzanthron, zweckmäßig mit Luft in alkal. Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 
441748, 443021; Frdl. 16, 723, 727). Entsteht wahrscheinlich neben Dibenzanthronyl- 
(Bzl.Bzl')-sulfid beim Erhitzen von Benzanthron mit Dischwefeldichlorid und etwas Jod in 
Chlorbenzol auf 90—100° (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748) und beim Kochen von Bzl-Nitro- 
benzanthron mit Schwefel in Triohlorbenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 443021). — Gelbe Nadeln 
(aus Trichlorbenzol). F: 263 — 265*. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blau violetter Farbe. — 
Geht beim Erhitzen mit Kupfer und Naphthalin auf 220 — 240° oder beim Kochen mit technischem 
Phenol in Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid über(I. G. Farbenind., D.R.P. 441 465; Frdl IS, 729). 

6 - Chlor - Bzl-mercapto -benzanthron C 17 H,0C1S, Formel V. B. Durch Kochen von 
6 .Bzl -Dichlor -benzanthron mit Natriumsulfid und etwas Schwefel in Alkohol (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 442415; Frdl. 16, 726). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe. — 
Liefert beim Erhitzen auf ca. 300° unter Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes 
6.6'-Dichlor-dibenzanthronyl-(Bz 1 .Bz 1 ')-sulfid. 

M'- Dichlor - dibenzanthronyl - (Bzl. Bzl) - udfM C M H M O^LS = [C 17 H*C1(:0)],S. B. 
Durch Erhitzen von 6-Chlor-Bzl-mercapto-benzanthron auf ca. 300* unter Durchleiten eines 
schwachen Stickstoffstromes (I. G. Farbenind., D.R.P. 442415; Frdl. 15, 727). Beim Kochen 
von ö.e'-Dichlor-dibenianthronyl^Bzl.BzlO-disulfid mit technischem Phenol (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 441465; Frdl. 15, 730). — Braungelbe Nadeln (aus Nitrobenzol), orangefarbene Nadeln 
(aus Trichlorbenzol). Schmilzt oberhalb 360*. Löslich in konz. Schwefelsäure mit bläulich- 
grüner Farbe. — Gibt beim Schmelzen mit alkoh. Kalilauge und nachfolgenden Behandeln 
mit Luft 6.6'-Dichlor-isoviolanthron (I. G. Farbenind., D.R.P. 442415). 

6.6'- Dkhlor -4Ibenzan<hrony|.(Bzl.Bzr)-«UuMid C*H«0/aA = C„H,C1(: O) • S • S- 
C 1T H,C1(:0). B. Durch Oxydation von 6-CM)r-Bzl-mercapto-benzanthron mit Luft in alkal. 
Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441465; Frdl. 15, 730). — F: 322—324*. — Geht beim 
Kochen mit technischem Phenol in 6.6'-Dichlor-dibenzanthnmyl-(Bcl.Bzl>su]fid über. 

LX-D|ri]ior-dftenzmnthronyl-(Bzl.Bzr)-ttitfld 0,4^,0^1,8,. B. Durch Einw. von 
Sulfurylcblbrid auf Dibenaanthronyl-(Bzl.BzlO-«dfid bei 50* (I. G. Farbenind., D.R.P. 451959; 
Frdl. lt, 1 459). — Braungelbes Pulver. Löst sich in konz, Schwefelsäure mit violetter Farbe. 
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x-TrtdU«r-4ib«nunthr«iiyl-(Bzl.Bzt>uiltM (^«^0/3,8. B. Durah Kinw. von SuKuryl- 
ohtorid und DischwefeldkMorid auf Dibenzanthronyl-(Bxl.Bzl')-sulfid bei 50* (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 451960; FrdL 16, 1460). — Gelbes Krystallpulver («u Nitrobenzol). Löst sich in 
kons. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

x-Brent-Bzl-mcthyhncroitio-beiizanthron C w H n OBrS = CH a -S-C 1T HgBr<:0). £. Durch 
Einw. von Brom auf Bzl-Methylmeirapto-benzanthron in Nitrobenzol <L G. Farbenind., 
D.R.P. 479356; Frdl. 1«, 1458). — F: 238—240*. 

x - Brom - Jibenzanthronyl - ( Bz 1 .Bz 1 ') - sutM C^H^O«^. B. Aus Dibenzanthronyl- 
(Bzl.Bzl')-Bulfid und 1 Mol Brom in Cfolorsulfonsäure bei — 5° (I. G. Farbenind., D.R.P. 451 059; 
Frdl. 16, 1459). — Orangegelbes Pulver. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit blaugrüner Farbe. 

x.x-Dlbrom-4tbenzanthronyl-(Bzl.Bzr)-sulfM CMH M O t Br t S. B. Durch Einw. von 
2 Hol Brom auf Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid in Cfctorsulfonsäure bei — 5* {I. G. Farbenind., 
D.R.P. 451959; Frdl. 16, 1459). — Krystalle (aus Nitrobenzol). Lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit grüner Farbe. 

x.x - DIbrom - dltenzarthronvIdlsulfM C M H M 0,Br,S.. B. Durch Einw. von Brom auf 
Bzl-Mercapto-benzanthron in Chlorsulf onsäure bei — 6* (I. G. Farbenind., D.R.P. 451959; 
Frdl. 16, 1459). — Dunkelgelbes Pulver. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit weinroter, in dünner 
Schicht blauer Farbe. 

S-[x.x-Dftrom-bettzanthronyl-<Bzl )]-thioglykelslure C„H 14 O a BrtS = 0:C 17 H,Br,< SCH a - 
CO,H. B. Durch Verrühren von S-[Benzanthronyl-(Bzl)]-thioglykolsäure mit überschüssigem 
Brom und Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur (I. G. Farbenind., D. R. P. 451 959; Frdl. 16, 1459). 
— Löst sich in verd. Alkalien mit orangebrauner, in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

x-Tribrom-dlbenzanthronyl-fBzl.Bzr)-sutfid C M H 1B O a Br,S. B. Durch Einw. von 
Brom auf DibenzanthronyI-(Bzl .Bz 1' )-sulfid in konz. Schwefelsaure bei 60 — 70° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 451959; Frdl. 16, 1460). — Gelbbraunes Pulver. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit 
grüner Farbe. 

9. Bz 2-Oxy-benzanthron C l7 U 10 O v Formell. OH OH 

B. Durch Kondensation von 6-Oxy-naphthoylchlorid-(l) 
mit Benzol und Aluminiumchlorid und Erhitzen des 
erhaltenen 6-Oxy-l -benzoyl-naphthalins mit Alu- J 
miniumchlorid auf höhere Temperatur (Höchster Farbw., 
D.R.P. 413738; Frdl. 16, 644, 766). Aus dem Anhydrid 

des Bz2-Oxy-benzanthi^-dWoniumhydroxyds-(Bzl) u u 

(Sy st. Nr. 2200) durch Behandlung mit kalter Kaliumstamüt- Lösung oder durch Erwärmen 
mit Eisen (Il)-sulfat und ca. 75%iger Schwefelsäure auf dem Dampfbad (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 445729; Frdl. 16, 742). Durch Eintragen von Bz2-Oxy-benzanthron-diazonium- 
sulfat-(Bzl) in siedenden Alkohol (I. G. Farbenind., D.R.P. 446548; Frdl. 15, 743). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzylalkohol). F: 298°. Löst sich in Alkalilaugen mit gelbroter Farbe. 

Bz2-Methoxy-benzanthron C 18 H, t O, = CH a OC„H,0. B. Durch Behandlung von 
Bz2-Oxy-benzanthron mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Höchster Farbw., D.R.P. 413738; 
Frdl. 15, 644, 766; I. G. Farbenind., D.R.P. 445729; Frdl. IS, 742). — Braungelbe Krystalle 
(aus Benzol). F: 170 — 172* (Höchster Farbw.). Ziemlich leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln mit gelbbrauner Farbe; die verdünnte alkoholische Lösung fluoresciert stark grün; 
die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelblichrot mit schwacher brauner Fluoresoenz (Höchster 
Farbw.). — Gibt beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd und etwas Alkohol und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Luft Bz2.Bz2'-Dimethoxy-violanthron (Syst. Nr. 819) (Höchster 
Farbw.). 

Bzl- Chlor- Bz2-oxy-benzanthTon C 17 H,O a Cl, Formel II (X = Cl). B. Aus dem An- 
hydrid des Bz2-Oxy-benzanthron-diazoniumhydroxyds-(Bzl) durch Erwärmen mit Kupfer(I)- 
chloridin konz. Salzsäure (L G. Farbenind., D.R.P. 458090; Frdl. 16, 1446). — Hellgelbes Pulver. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure und in verd. Alkalien mit roter Farbe. 

Bzl -Chlor- Bz2-methoxy-benzanthr<Mi C 18 H 1]L O a Cl = CH a OC,,H a CI(:0). B. Durch 
Behandeln von Bzl-Chlor-Bz2-oxy-benzanthron mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 442511, 458090; Frdl. 15, 772; 16, 1446). Durch Chlorierung von Bz2-Meth- 
oxy-benzanthron mit Sulfurylchlorid in Nitrobenzol (I. G. Farbenind., D.R.P. 442511). — 
F: 215*. — Liefert beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 145 — 150° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Luft Bz2.Bz2'-Dimethoxy-isovioknthron (L G. Farbenind., D.R.P. 
442511, 458090). 

Bzl - Brom - Bz2 - oxy - benzantliren C 17 H»O a Br, Formel II (X = Br). B. Analog 
Bzl-Cblor-Bz2-oxy.benzanthron (s. oben) (I. G. Farbenind., D.R.P. 458090; Frdl. 16, 1446). — 
Gelbgrünes Pulver. Löst sich in konz. Schwefelsäure und in verd. Alkalien mit roter Farbe. 

16* 
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: Bz2-M<ihytnmt*ptO'bttiz*nthroti C 18 H„08, Formel HI (X*i); B. Am BBl*Amino- 
B*£-in€^lmerCapto-benianthron duroh Elimination von NH, (Höchster Farbw., D.R.P. 
410011; Ifodl. li,..764>.">r-. Liefert beim Verschmelzen mit KaMümhydroryd und Alkohol bei 
140 — 160° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Luft Bz2.Bz2 / -Bis-methylmercaptoi 
violanthron. 

Bzl-Chlef-BzZ-methy»mercapto-benzanthron Ci 8 H u OClS, Formel in (X = Cl). B f Au« 
Bz l-Amino-Bz2-methylmercapto-benzanthron nach Sandmbyer (Höchster Farbw., D.R.P. 
*10011;.|"fÄ 16, 754). — Gibt beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd und Alkohol einen 
grünhohbiauen Küpenfarbstoff. 

10. 3-Öxy-li2-benxo-fluorenon, Oxy-chrysofluovenou C^H^O,, Formel IV 
(E I 680). B. Neben sehr geringen Mengen 2-Oxy-beraanthron beim Erhitzen von 4-Methokyt 
1-benzoyl-naphtbalin mit Aluminiumchlorid auf 100°, zuletzt auf 145° (Fierz-Davtd, Jaoqakd, 
Hdv. 11, 1046). — Ziegelrote Krystalle (aus Eisessig); dünne Krystalle erscheinen in der Durch- 
sieht violett.. F: 305*. Im Vakuum sublimierbar. — Liefert bei der Zinkstaubdestillation im 
Wasserstoff etrom 1.2-Benzo-fluoreh, 



SOS, 
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11. 4'^Oxff-fbenzo-l .2 :3.4-fluorenon] C„H 10 O„ Formel V (R = H). 

4'-Methoxy-[benzo-r.2':3.4-fluorenonl C^H^O^ Formel V (R = CH 8 ). Diese Kon- 
stitution kommt wahrscheinlich einer als 4-Methoxy-benzanthron formulierten Verbindung 
zu, die von Cassklla & Öo. (D.R.P. 483902; Frdl. 16, 1446) durch Einw. von Chlorsulfonsäure 
auf nicht naher beschriebene 2-[7-Methoxy-naphthyl-(l)]-benzoesäure erhalten wurde (Beilstein - 
Redaktion). — Braunes Pulver. Löst sieh in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln mit 
orangeroter Farbe, in konz, Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 

2. Oxy-oxo-Verbindungfn C 18 H ia O,. 

' 1. 3-Oxy-10-oxo-9.lO-dihydro-lJ2-benzo-anthracen, 2-Oxy-3.4-benzo- 
anthron-(9) hzw. 3 J.0-Dioxy-1.2-benzo-anthracen C 18 H ls O a , Formel VI (R = H) 
bzw. desmotrope Form, 

2-Methoxy-3.4-benzo-anthron-(9), 3-Methoxy-1.2-benz-10-anthron C 19 H M 8 , 
Formel VI (R = CHj). B. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf 4-Methoxy-l-[2-carboxy- 
benzyl]rnaphthalin(Sysfc. Nr. 1092) bei 20° (Fieser, Dietz, Am. Soc. 51, 3144). — Gelblich. Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol; die Lösungen färben sich rasch dunkel; die Lösung in Eisessig 
färbt sich beim Erwärmen grün und scheidet einen braunen, amorphen Niederschlag aus. Löst 
sich langsam in Alkalien. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 90° 
3-Hethoxy-1.2-benzo-anthrachinon. Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
und konz. Ammoniak in siedendem Alkohol 3-Methoxy-1.2-benzo-anthracen und eine gelbe, 
bei 272° schmelzende Substanz. Beim Kochen mit Acetanhydrid in Pyridin entsteht 3-Methoxy* 
10-aoetoxy-1.2-benzo-anthraoen (E II 6, 1023). 

vi. •y'^vV VIL fTM vra. ß—. 

UL 00 JU-0-B CH,.LAJ^J (C.H S „0:<(Z>.0.* 

2. Bxl-Oxy-6-Hiethyl-beiizanthron C^H^O», Formel VII <R = H). 

Bz 1 - Methoxy - 6 - fflethyl - benzanthron C ]t H M 8 , Formel VII (R == CH S ). B. Durch 
Erhitzen von Bzl-Chlor-6-methyl-benzanthron mit Methanol und Kaliumcarbonat (I. G. Farben - 
ind., D.R.P. 479286; Frdl. 10, 1449) oder von Bzl-Nitro-6-methyl-benzanthron mit Kalium- 
carbonat, Harnstoff und Methanol (I. G. Farbenind., D.R.P. 469366; Frdl. 16, 1447) auf 120» 
unter Druck. — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 218°. Leicht löslich in Aceton ml* gelber Farbe 
und dunkelgrüner Flnorescenz, lösUch in konz. Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe und 
rotvioletter Fluorescenz. 
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3j Oiy-txo-Verbindutiftii C^H^O,. 

1 . 4-Oxy- benzochinon- (1 £)-diphenyhnethid- (1 ) C^H^Ö,, Formel VItl auf S. 244 

(R = H). •■■■•■■> i ■■. \ 

4-Methoxy-benzochlnoft-(1.2)-diptfeiiyfmethid-(l) C t0 H M O«, Formel VIII auf S. 244 
(R = CH 9 ). B. Beim Erhitzen von 2-Oxy^-methoxy .triphenylcarbinol (E II 6, 1106) auf 100* 
bis 140° (Gombero, McGill, ,4m. Äoe. 47, 2398; vgl. Ramart-Lttoas, : MA»rort>jF, 2W. |ß] 

8 [1941], 882, 886). — Krystalle (aus Eisessig). F: 156« (G., McG). ' 

2. 2- Oxff -benzochinon- (1. 4 )-diphenylmetMd- (4 ) y 3-Oxy- , Ä . 
fuehson C^Hj^O,, s. nebenstehende Formel (R = H). ' • ' 

2 - Methoxy - benzochinon - ( 1 .4) - diphenylmethld - (4) , 3 - Methoxy - &WsM ; <_) : 
fuehson CjoH^Og, s. nebenstehende Formel (R = CH,) (EI 589), B. Bei . 

längerem Erwärmen von 4-Oxy-3«methoxy-triphenyl-carbinol auf 75 — 80° (Gombero, vai^Stonb* 
Am. Soc. 88 [1916], 1594; Anderson, Am.8oc.il, 1895; vgl. Ramart-Lucas, Martynöff,' 
Bl. [5] 8 [1941], 882, 886). — Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Äther: A., Am. Soc. 51, 
1890, 1896. ; 

3. 4'- Oxy-fuchson C 19 H 14 2 = HO • C,H 4 - C(C e H 6 ) : <(^)>: O. 

Hydrat, Benzaurin C 18 H 14 0g+H,0 (H 6, 1145; E 18, 589). Zur Konstitution vgl. a. ; 
R. Meyer, Gerloff, B. 66, 98. — Darstellung durch Erwärmen von Benzotrichlorid.mit 2 Mol 
Phenol auf dem Wasserbad: M., Ge m B. 66, 102; vgl. a. GreeNbatim, Am. J. Pharm.: 101, 34; 
C. 1929 I, 1690. — Färbt sich beim Erwärmen auf 70—80° dunkel und schmilzt bei 1^0—120° 
unter Abgabe von 1 Mol H,0 (M., Ge., B. 66, 101, 104). Die Lösung von Benzaurin in gewöhn? 
lichem Alkohol ist gelblich und wird beim Erwärmen orange; die Lösung ih Eisessig ist schon 
in der Kälte orangefarben (M., G., B. 66, 101); Lösungen in absol. Alkohol sind orangegelb un«j 
werden beim Aufbewahren hellgelb; die orangegelbe Farbe tritt beim Erwärmen' wieder atif, 
verblaßt aber rasch wieder (Orndorff, Gibbs, McNulty, Am. Soc. 47, 2769). Löst sich in 
Alkalilaugen mit intensiv karminroter Farbe, die beim Aufbewahren infolge Umwandlung in 
4.4'-Dioxy-triphenylcarbinol verschwindet; beim Einleiten von Kohlendioxyd in" die entfärbten 
Lösungen fällt Benzaurin wieder aus (R. Meyer, Gerloff, B. 67, 592; vgl. Döbner; 

A. 217 [1883], 228); die Entfärbung erfolgt um so rascher, je stärker alkalisch die Losung 
ist; Alkohol hemmt die Reaktion; bei der Ultra violett-Bestrahlung der entfärbten ' Lösungen 
tritt die Färbung wieder auf (Lifschitz, B. 68, 2437, 2438). Absorptionsspektrum von 
Benzaurin im sichtbaren Gebiet und im Ultraviolett in frisch dargestellten und gealterten 
Lösungen in absol. Alkohol: Orndorff, Gibbs, McNulty, Am. Soc. 47, 2770, 2776; 0., McN., 
Am. Soc. 49, 1547, 1554, 1589, 1592; in konz. Schwefelsäure, in allkoh. Salzsäure verschiedener 
Konzentration und in wäßriger und alkoholischer Kalilauge: O., Gl., McN., Am, Soc. 47, 
2772—2776. 

Benzaurin gibt mit 8 Atomen Brom in Gegenwart von etwas Eisen Tetrabrombenzaurin 
(s. u.); bei der Chlorierung entsteht ein gelbes, bei der Jodierung ein dunkelrotes amorphes 
Produkt (R.Meyer, Gerloff, B. 67, 593, 596). Liefert beim Erhitzen mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak auf 120—130° und Auflösen des Reaktionsproduktes in verd. Salzsäure 
4'-Amino-fuchBonimid-hydroehlorid (Syst. Nr. 1865); beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 
140 — 160° entsteht unter gleichzeitiger Reduktion 4.4'-Diamino-triphenylmethan (Ml, G., B. 
67, 593, 597). Verhalten gegen Alkalien s. im vorangehenden Abschnitt. Gibt mit Kaliumcyanid 
in warmer Verdünner Natronlauge 4.4'-Dioxy-triphenylacetonitril (M.; Q.,B. 57* 692, 696). 
Beim Schütteln mit BenzoylQhlorid und 10%iger Natronlauge entsteht 4.4'- Dibenzoyloxy- 
triphenylcarbinol (Syst. Nr. 902) (M., G„ B. 66, 103). 

Salze des Benzaurins. C 19 H u 8 -f HCl (R. Meyer, Gerloff, J5.56, 104; 67, 595 Anm.12). 
Dunkelrote Nadeln. — C„H 14 2 + HC10 4 (E I 590). Wird durch kaltes Wasser kaum verändert, 
durch heißes Wasser zersetzt (M., G., B. 66, 104). Die Lösung in wasserfreiem Piperidirt wird 
nach einiger Zeit fast farblos, bei Wasserzusatz wieder rotviolett (Dilthey, Wizxngbr* B. 59, 
1857). — C„H M 0,+NaHSO,. Krystalle. Zersetzt sich leicht beim Aufbewahien (M., G., B. 
67, 592, 595). 

„Benzaurlndimethyfither" C 21 H M 8 und andere von der Carbinölform (4.4'-Dioxy- 
triphenyl-carbinol) abgeleitete Derivate s. Ell 6, 1108, 1109. 

„Benzaurlndibenzoa*" CUH^Oj. Vgl. 4.4'-Dibenzoyloxy- ? r ?* 

triphenylcarbinol, Syst. Nr. 902. ho • / 'S • C(0eH«j : <^ == y '■ <* 

3.5 k 3'.5 / -Tetrabrom-4'-oxy-fuclit«n, Tetrabrombenzaurin ^* — • 

C„Hi D 0,Br 4 , s. nebenstehende Formel (H 210) . B. Aus Benz- Br * r 

aurin und 8 Atomen Brom in Gegenwart von Eisenspänen in Eisessig (R. Mbyrr, Gerloff, 

B. 57, 596). — Dunkelrote Krystalle (aus Nitrobenzol). Leicht löslich in heißem Nitrobenzoi, 
schwer in Alkohol, Aceton, Eisessig, Benzol, Toluol und Chloroform, unlöslich in. Benzin. -— 
NaC lv H v O|Br 4 . Braune, grün schimmernde Nadeln (aus Alkohol). 
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4. 2-Oxy-l-cinnatnoyl-naphtholin,l-Ci nn m i f%B ttl -nmp9t- «oCH:Cll.O,H i 

ihoi'(2) C,,H M O t , s. nebenstehende Frame!. j^^Y^-OH 

2-Mcthoxy- 1 -cimuunoyl - naphthalin, 1 -Clnnamoyl - nsphthe l-(2 )- l 1 J 
mrthylltber, S4^1-J2-methoxy-n»phthyHl)]-k«t«oC M H u O i = C i H,- ^~^ 
C3EI:CH , C0-C 1 jH € 'O-CH,. jff. Aas 2-Methoxy-l-acetyl-naphthalin und Benzaldehyd in Natrium* 
äthylat-Lösung (Fries, Schimmklschmidt, B. 68, 2837). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 
Gibt mit kons. Schwefelsaure eine weinrote Färbung. 



2- Äthoxy-1-dnnamoyl- naphthalin, l-annamoyl-naphthol-(2)-lUiyUMher > Styryl- 

Ithoxy - naphthyl - ( 1 ) J - kcton C„H w O, = C,H,- CH : CH • CO • C 10 H,- OC,H 5 . B. Aus 

2-Äthoxy-l-aoetyl-naphthalin und Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Do/ehey, Lipps, 



B. 66, 2444; vgl. Fries, Schimmklschmidt, B. 68, 2835 Anm. 4). — Tiefgelbe Blattehen. F: 87° 
(D., L.), 00* (F., Soh., B. 58, 2846). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe 
(D., L.j. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Pyridin unter Kühlung [2-Äthoxy- 
naphthyl-(l)]-glyoxylsäure, 2-Äthoxy-naphthoesaure-(l) und Benzoesäure (D., L.). 

2-Äthoxy -1-12- chlor -clnnamoyll-naphthaHn C n B.„O t Cl = C 6 H 4 C1-CH:CHCOC 10 H,- 
0-C,H,. B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Dn/raxY, Ldpps, B. 6«, 2445; vgl. Fbiks, 
Schimmblschmidt, B. 68, 2835 Anm. 4). — Gelbliche Nadeln. F: 121° (D., L.). Löslich in konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe (D., L.). 

5. 4 -Oxy-1-cinnarnoyl- naphthalin, 4-Cinnamoyl-mtphthol-(l) C lt H u O„ 
Formel I. 

4-Äthoxy-l-dnnamoyl- naphthalin, 4-Ciiuiamoyl-iuphthol-(l)-lthy]ather, Styryl- 
I4-lttioxy-naphthyl-(l)l-keton C M H l$ 0, = C,H 6 CH:CHCOC 10 H,OCJB[ 6 (H 210). B. Aus 
4-Äthoxy-l-acetyl-naphthalin und Benzaldehyd in Natrium&thylat-Lösung (Dilthey, Lifps, 
B. 66, 2445). — Gelbe Nadeln; wurde einmal in labilen farblosen Blättchen erhalten. F: 85°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 

4-Attiftxy-l-[2-chlor-dnnamoyl]-naphthalln C tl H iy O r £l = C e H 4 aCH:CHC0C 1(> H a - 
O-CjHj. B. Analog der vorhergehenden Verbindung (Dilthey, Lxpps, B. 66, 2445). Schwach 
gelbe Nadeln. F: 97 — 08*. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelbroter Farbe. 

CO CH:CH C*H S OH 

CO CH:CH C,H 5 m | /N r ^.COCH:CHC e Hj 



00 --CO' 



^ — -^ 0H 

OH 

6. l-Oxy-2-cinnamoyl-naphthalin , 2-Cinnatnoyl-naphthol-(l) , 2-Benzal- 
aceto-naphthol-(l), Styryl- [l-oxy-naphthyl-(2 )J-keton C 19 H 14 0„ Formel II (H 211 ; 
E I 590). F: 129» (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 125). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
braunroter Farbe. — Gibt mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 2-Hydro- 
cinnamoyl-naphthol-(l). 

7. 3 - Oxy -2- dnnamoffi - naphthalin, 3 - Cinnamoyl - naphthal- (2) C ia H u Ot, 
Formel III. 

3 -Methoxy- 2 -cinnamoyl -naphthalin, 3-Clmtamoy!-naphthol-(2)-methyIather, Styryl- 
[3 -mtthoxy- naphthyl- (2 )J-keton CjoHj.O, = C,H 6 CH:CHCOC 10 H 6 OCH,. B. Aus 
J-Methoxy-2-acetyl-naphthalin und Benzaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Fbies, Schimmel- 
kchmidt, B. 68, 2839). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 121*. 

4. Oxy-oxa-VtrbindMnf«n C^H^O,. 

1. Phenrf-14-oa^benzhydrylI-keton , ms-[4-Oxy-phenyl]-desoxybenzoin 
C n H ie O t — C«H S * CO • CH(C,Hj) • C f H 4 • OH. 

Phenyl-[4-niethoxy-benzhydryl]-keton, ms-(4-Methoxy-phenyl]-4esoxyt>«nzoin, Anisy 1 - 
desoxybenzoin, Anisyldiphenyläthanon C ai H»O t = C e H^COC!H(C;H 6 )C,H«-OCH, 
(H 211). B. Beim Kochen von höherschmelzendem und niedrigerschmelzendem a.oc -Diphenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl]-äthylenglykol (E II Ä, 1110) mit 50%iger Schwefelsäure (Orkchow, 
Tiffeheau, C. r. 171, 474; EI. [4] 29, 452; McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 46, 420). Neben Diphenyl- 
[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd beim Kochen von a.a-Diphenyl-a / -[4-methoxy-phenyl]-äthy!en- 
glvkol mit 50%iger Schwefelsäure (0., T„ C. r. 171, 475; Bl. [4] 2f, 456). Aus rechtsdrehendem 
oder inaktivem ^-Amino-a.^<Uphenyl-a-[4<methoxy-phenyl}^thylalkohol durch Einw. von 
kalter konzentrierter Schwefelsäure oder durch Kochen mit verd. Salzsäure und etwas Alkohol 
(McKenzie, Milub, B. 62, 1792, 1794). Aus a.a-I>h>henylV44-methoxy-phenyl]-äthylenoxyd 
beim Erhitzen auf 390* unter gewöhnlichem Druck oder auf 310* in Gegenwart von Schwefelsäure 
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und Bimsstein (Laobavb, A. eh. [10] 8, 421, 422). — F: 8»— 89° (<X, T., Bl. [4] 29, 462), 87*6— 88» 
(McK., Mnxs). Sehr leicht löslich in den gebrauchlichen Lösungsmitteln (0., T.). — Liefert 
beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Benzoesäure und 4-Methoxy-diphenyImethan (O., T.; La.). 

Ein schwach rechtsdrehendes Präparat, das durch alkoh. Kalilauge ziemlich rasch 
vollständig racemisiert wurde, entstand neben überwiegenden Mengen [4-Methoxy-phenyl]- 
benzhy dry 1-keton bei der Einw. von salpetriger Saure auf reohtsdrehenden 0- Anuno-a.0-diphenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl]-äthylalkohol (McKekzth, Mnxs, JB. 82, 1794). 

ms - 14 - Methoxy - shenyl] - icsoxyb«nzoln -oxlm C M H w O,N = C,H 5 • C( : N ■ OH) • CH(C,H,) • 
C,BVO«CH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 139—140° (Obechow, Totenbaü, Bl. [4] 29, 453; 
McKenzie, Mnxs. JB. 82, 1792). 

]-benzhydryl-keton, 4-Oxy-tns- phenyl -desoxybenzoin 



2. I4-Oaty- phenylj- benzhyi 

CtoH w O, = BS>C,H 4 COCH(C e H,) s 



(4-Methoxy-phenyl]-benzhydryl-keton, 4 -Methoxy- ms -phenyl-desoxybenzotn, Anisyl« 
diphenylmethyl-keton C^H^O, = CE^'0-C^-CO-CB{Cja^. JB. Durch Oxydation von 
[4-Methoxy-phenyl]-benzhydryl-carbinol mit Chroms&ure in siedendem Eisessig (Laobavx, A. ca. 
[10] 8, 419). Bei der Einw. von Natriumnitrit und verd. Essigsäure auf inaktiven oder rechts- 
drehenden ^-Amino-a./5-diphenyl-a-[4-methoxy-phenyl]-&thylalkohol (McKenzie, Mnxs, JB. 
82, 1792, 1793). — Prismen (aus Alkohol), Nadeln (aus Methanol). F: 130—131° (McK., M.), 
129 — 130° (L.). — Wird durch siedende alkoholische Kalilauge in Anissäure und Diphenylmethan 
gespalten (L.). Gibt kein Oxim und Semicarbazon (L.). 

3. 1 - Oxy-2 -oxo~ l.l£-triphenyl-üthan, Diphenyl-benzoyl-carbinol, 
ms-Phenyl-benzoin C^H^O, = C^H 5 COC(C,H 6 ),OH (H 211). Bei der Umsetzung mit 
Natrium und Spaltung des erhaltenen Natriumsalzes mit Natriumamid in siedendem Toluol 
entsteht verwiegend Benzoesäure (Schönbebg, A. 488, 215). Gibt bei der Einw. von Methyl- 
magneaiumjodid 1.1.2-Triphenyl-propandiol-(1.2) (Roger, Soc. 127, 523). 

Methyllther C^H^O, = C,H 6 COC(C,H,),OCH s (H 212). Liefert beim Kochen mit 
methylaJkoholischer Kalilauge vorwiegend Benzoesäure (Schönbebg, JB. 58, 585). 

Oxim, i?-OxJmino-a^-trlphenyl-Ithylalkohol C,oH 17 0,N = C 6 H 6 • C( : N OH) • C(C,H 5 ), • OH 
(H 212). Zur Konfiguration vgl. Obechow, Tiffeneaü, JBf. [4] 41, 840. — B. Aus 0-Benzil- 
monoxim (E II 7, 879) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Orechow, Tieeeneatt, Bl. [4] 
41, 842). — KryBtalle (aus Alkohol). F: 153—154° (0., T.). — Kupfersalz CuC M H 1B 0,N. Grün. 
Unlöslich in Wasser, löslich in Ammoniak (Feigl, Sicheb, Sinqbb, JB. 58, 2297, 2298, 2302). 

4. IHphenyl-[4-oxy-phenyl]-acetaldehyd C,oH w O t = H0C,H 4 C(C,H 6 ) 1 CH0. 
Diphenyl-[4-methoxy-Bhenyl]-acetaMehyd, Diphenyl-p-ani8yl-acetaldehydC„H, 8 0, 

= CH 3 -0-Cf e H 4 'C(C,H 6 ),-CHO. B. Neben Phenyl-[4-methozy-benzhydryl]-keton beim Kochen 
von a.a-Dipbenyl-a'-[4-methoxy-phenyl]-äthylenglykol mit 50%iger Schwefelsäure (Obechow, 
Tiefekeaü, C. r. 171, 475; Bl. [4] 2», 456). — Nadeln (aus Methanol). F: 75—76°. Sehr leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 4-Methoxy- 
triphenylmethan und Ameisensäure. 

Oxlm C 11 H,,OiN = CH s OCeH 4 C(C,H 6 ) 1 CH:NOH. F: 180—181° (Obechow, Tifee- 
XEAtr, Bl. [4] 29, 457). 

Semicarbazon C t ^L„0^ t = CH 8 OC s H 4 C(C,H 5 ) l CH:NNHCONH,. Krystalle (aus 
Methanol). F: 198— 499* (Obechow, Tuweneaü, Bl. [4] 29, 457). 

5. 6-Ory-8-formyl-triphenylrnethan f 4-Oxy-3-benz- cho 

hydryi-benzaldehyd C,oH u ö f , s. nebenstehende Formel. — Ver- / — 'v 

bindungen mit Benzhydrylchlorid und mit Benshydryl- * 6 il% \ / 

bromid(f) e. S. 64. HO 

6. 1 - Phenyl - 2 - diphenylyl - äthanolon , 4 (oder 4') - Phenyl - benzoin t 
p- Phenylbenzoin C„H w O, = C,H S • CA • CH(OH) • CO • C,H 5 oder C,H 6 • C^H* • CO- 
CH(OH)'CeH s . JB. Bei der Einw. von Magnesium und Magnesiumjodid oder besser Magnesium- 
bromid auf 4-Phenyl-benzil in Äther + Benzol und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Gombxbo, van Natta, Am. Soc. 51, 2244). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 148—151 °. 

7. 1 - Phenyl - 2 - [acenaphthenyl - (S)J - äthanol - (1)- H c — CH 
on-(2), 5-Phenylglyholoyl-acenaphthen C^H^O,, s. neben- 
stehende Formel. JB. Bei y 4 -8tdg. Kochen von 5-Phenylbromaoetyl- 
acenaphtben mit methylalkoholischer Kaltlauge (Rüggli, Jenny, 
Hdv. 10, 237). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. Leicht lösüch in v ^f __ /A _. _ „ 
heifiem Alkohol. — Liefert bei der Oxydation mit Pormanganat in mi-whuäh,«*, 
wiflr. Pyridin bei ea. 50° Phenyl -[acenaphthenyl- (5)] -glyoxal. — Das Benzoat C^H^O» 
schmilzt bei 156*. 
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f. Oxy-axa-VtrfcladonftJi C u H„O a . 

1. *i*g^-*-f*p^^ 4-Oxy-n»-be»zyU 
desoxybenzoin C M H M 8 = C,H S ■ LH, • Ui^H* un) uu o 8 n s . 

l^-Dtohenyl-2-r4-niethoxy-i»henyIl-propanoii-(l), 4'- Methoxy-ms-benzyl-desoxybeazoln 

C M H M 8 = C ( |[ 8 CH»CH(C,H40CH3)COC t H s . B. Bei 3-stdg. Kochen von 4 , -Methoxyi 
desoxybenzoin mit Benzylchlorid und Natriumäthylat-Lösung (Totbneau, Obhchow, Bl. 
[4] S7, 437). — Nadeln {aus Alkohol). F: 135— 136°. 

2. 1.2&-Triphenul-propanol~(2)-on-(l), Phenyl-benxtfl-benzoyl-carbinol, 
ms - Benzyl - benzoin C 81 H 18 8 = C 6 H 5 ■ CH a • C(C e H 6 ) (OH) • CO • C^. Zur Konstitution 
vgl. Schkuino, Hensle, A. 440, 74; Pascual, Cebxzo, An. Soc, espaii. 28, 76; 24, 395; C. 
lf 25 1, 2557 ; 1926 II, 2298. — B. Durch Reduktion von Benzoin mit Kaliumamalgam und absol. 
Alkohol und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Benzylchlorid, neben anderen Produkten 
(P., C). Bei der Umsetzung von Benzü mit 1 Mol Benzylmagnesiumchlorid in Äther (BaNtrs, 
Vila, An.Soc. ettpaü. 19, 334; C. 19241, 1525). Durch Einw. von Benzylchlorid auf Stilben- 
diolkalium (E II 6, 989) in Äther (Schkuino, Hensle, A. 449, 82). — Nadeln (aus Methanol 
oder Alkohol). Triklin (Pardillo, An. Soc. espaM. 19, 334; C. 19241, 1525). F: 120—121° 
(B., V.), 119—120,5° (P., C), 119° (Sch., H.). Schwer löslich in Petroläther, Eisessig und kaltem 
Alkohol, leichter in Äther, leicht in Benzol; löslich in konz. Schwefelsäure mit roter, all- 
mählich in Grün übergehender Farbe (B., V.). — Wird beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,625) und Eisessig zu ms-Benzyl-desoxybenzoin reduziert (Pascual, Cerezo). Liefert beim 
Erhitzen mit methylalkoholischer Kalilauge Benzoesäure und Phenylbenzylcarbinol (Toluylen- 
hydrat) (P., C). Gibt beim Behandeln mit Acetanhydrid und Schwefelsäure Benzylidendesoxy- 
benzoin, Isobenzylidendesoxybenzoin, ms -Benzyl- benzoin -aoetat und eine bei 166 — 167* 
schmelzende Verbindung (P., C.). — Entwickelt bei der Hydroxylbestimmung nach Zerewittnow 
1 Mol Methan (Scheuing, Hbnsle, A. 440, 83). 

Das Phenylurethan CjgHjjOjN schmilzt bei 221° (Sohbuinq, Hensle, A. 440, 83); das 
Phenylhydrazon C„H OT ON, erweicht bei 61—62° und schmilzt bei 115— 116° (Ban<T3, Vila, 
An. Soc. espan. 19, 337; C. 19241, 1526). 

ms-Benzyl-benzoin-acetat CasHjoOa^^H.CHjCtCeHsKOCOCHsJOOCjH^ B. Durch 
Umsetzimg von Benzil mit Benzylmagnesiumchlorid und Behandlung des R9aktionsproiuktes 
mit Acetylchlorid (Pasoual, Cebezo, An. Soc. eapati,. 24, 396; O. 1928 II, 2298). Neben anderen 
Produkten beim Behandeln von ms-Benzyl-benzoin mit Acetanhydrid und Schwefelsäure (P., 
C). — Krystalle (aus Petroläther oder Äther). F: 128—129°. 

ms - Benzyl - benzoin - oxim C 81 H„0 8 N = C„H 5 - CH,- C(C 6 H 6 )(OH)C(:NOH)-C 8 H 6 . B. 
Aus ms-Benzyl-benzoin und Hydroxylamin in siedendem verdünntem Alkohol (BanÖ3, Vila, 
An. Soc. espak. 19, 336; C. 1924 1, 1526). — Krystalle (aus Benzol -f Benzin). F: 175—176° 
(B„ V.). — Gibt bei der Einw. von PC1 6 in Äther Desoxybenzoin und Benzonitril (B-, V.). — 
CuC tl H 1T O t N. Grün. Unlöslich in Wasser, löslich in Ammoniak (Feiol, Sioheb, Singer, B. 
68, 2294, 2297, 2303). 

3. 1.2.3 -Triphenyl-propanol-(3)-on-(l), Phenyl-desyl-carbinol C n H„0 8 = 
C,H 8 • CH(OH) • CH(C,H 6 ) • CO • C,H 6 . 

1 .2.3 - Triphenyl - propanol - (3) - on - (1 ) - oxim , 3 - Oxy-l-oxlmino-1 .2.3-trlphenyl-propan 
C^H lt OsN = C 6 H 6 - CH(0H)CH(C 6 H 8 ) • C(:N- OH) - C,H 8 . Zur Konstitution vgl. Köhler, 
Richtmyer, Am. Soc. 52 [1 930], 2039. — B. Aus 3.4.5-Triphenyl- A Msoxazolinoxyd ( Syst. Nr. 4203) 
bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig (Kohler, Barrett, Am. Soc. 46, 2110) und bei 
der Einw. von überschüssigem Äthylmagnesium Jodid in Äther (K., B., Am. Soc. 4i„ 2112). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 188° (K., B.). Sehr schwer löslich in Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. 
— Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 3.4.5-Triphenyl-iaoxazolidin, geringer© 
Mengen 3.4.5-Triphenyl- J 2 -isoxazolin (F: 208°) und wenig 3.4.5-Triphenyl-iaoxazol (K., B.). — ► 
Kupfersalz CuC 8 jH, 7 0,N. Grünüchbraunes Pulver (K., R., Am. Soc. 52, 2043; vgl. K., B). 

Benzoylderivat C M H 88 0jN. B. Aus 3-Oxy-l-oximmo-1.2.3-triphenyl-propan nach 
Schotten-Baümann (Kohler, Barrett, Am. Soc. 46, 2111). — Tafeln (aus Methanol). F: 130», 

3 - Oxy- 1 -acetoximino- 1.2.3- triphenyl -propan C^AAN = C,H 5 CH(OH)CH(C a H s )- 
C(:NOCÖCH,)C 6 H 6 , Zur Konstitution vgl. Kohler, Richtmyer, Am. Soc. 58 [1930], 
2040). — B. Beim Auflösen von 3-Oxy-1-oximino-l.2.3-triphenyl-propan in Acetylchlorid oder 
Acetanhydrid (Kohler, Barrett, Am. Soc. 46, 2111). •— Tafeln mit 1 H,0 (aus Eisessig oder 
verd. Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 100—110° (K., B.; K., R., Am. Soc. 52, 2043). 

4. 1.3- Biphenyl -l-[4- oxy - phenyll - propanon - (8), ß - Phenyl -Ä- [4-oxy- 
phenylj-propiophenon C^H^O, = C e H 8 COCH t -C5H(C # H f ) ! C 8 H4 0H. 

1.3 - Diphenyl - 1 - [4 - methoxy - phenyl) -propanon- (3), /?-PhenyJ-<H4-meth©xy-ph«fiyn- 
proplophenon, Phenylanisylpropiophenon C^H^O, = C e H 6 - CO • CH t - (^0,11») * QÄ* 
O'CH, (H 212). JB. Aus Benzylidenaoetophenon und 4-Methoxy-phenylmagn«eiunibramiain 
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Äther (Albwco, A. eh. [9] iß, 224). — Kp, 4 : 275—280° (A.). — Gibt mit konz. SohWefels&ure 
eise dunkelrote Färbung (Vorländer, Friedbbbg, JB. 64, 1147). Beagiert mit Brom in kaltem 
Qbloroform unter Entwicklung von Bromwasserstoff (V., F.). 

5. 1.1.3-Triphenyl-propanol-(l)-on-(3), Biphenyl -phenacyl-carbinol, 
ß-Oxtf-ß.ß~diphenyl-propiophenon C S1 H 18 4 = CÄ , 0O-Cfl f -0(aBy 1 -OH (H 213; 
E 1 601). B. Aus Dibenzoylmethan und Phenylmagnesiumbromid m' Äther (Vorländer, Oster- 
burg, Meyh, B. 66, 1137); Ausbeute 35-^40% der Theorie (LandrIku, Blatt, El. [4] 86, 1430). 
Zur Bildung durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Malonsäurediäthyleeterund -dimethyl- 
ester (H 213) vgl. V., 0., M„ B. 66, 1137, 1138. — Prismen (aus Alkohol). F: 119° (V., 0., M.), 
il7° (L„ B.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 2536 kcal/Mol (L..B.). Leicht löslich 
in Schwefelkohlenstoff, schwerer inÄther (V., 0., M.). — Wird durch siedende 20%ige Kalilauge 
in Acetophenon und Benzophenon gespalten (V., 0., M-K Liefert beim Kochen mit 20%iger Salz- 
saure, beim Einleiten von Chlorwasserstoff in siedende Losungen in Alkohol oder Eisessig und beim 
Behandeln mit Bromwasserstoff-Eisessig in der Kälte 0-Phenyl-chalkon (E II 7, 493) (V., 0., M.). 
Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Eisessig 1.3.5.5-Tetraphenyl-J ! -pyrazolin (?) (V., 0., M.). 

6. .4'- Qxy- 3Ji'-dimethyl~fuch8on t o~Kreaöl- 0H CH 

benzein C^H^O,, s. nebenstehende Formel (H 6, 1147). Zur • 3 • * 

Konstitution vgl. R. Meyer, Funke, B. 67, 1360; Orndorff, 0:<f~j>:C(0«Hj).<^ YoH 

McNulty, Am. Soc. 49, 992. — Darst. Durch Eintragen von x N / 

1 Mol Benzotrichlorid in 2,1 Mol o-Kresol und Erwärmen auf 80° bis zum Aufhören der Chlor- 
wasserstoff-Entwicklung (O., McN., Am. Soc. 49, 993). — Orangerote wasserfreie Krystalle 
(aus absol. Alkohol oder Eisessig), Tafeln (aus Aceton oder Benzol) (O., MoN.); wahrscheinlich 
triklin; pleochroitisch (gelb-rotorange) (Gnx, Am. Soc. 49, 993). Dunkelrote Krystalle mit 1 H a O 
(aus der alkal. Lösung mit verd. Schwefelsäure gefällt); wird bei 140 — 150° wasserfrei (M., F.). 
F: 260—262° (Zers.) (O., McN.). Sehr schwer löslich in Aceton und Benzol, fast, unlöslich in 
Äther (0., McN.); löst sich in Alkohol mit gelbroter, beim Erwärmen dunkler werdender Farbe, 
in Eisessig mit dunkelroter Farbe (M., F.), in Alkalien mit violettroter Farbe (M., F.; 0., 
McN.), die sich beim Erhitzen verstärkt (O., McN.); Lösungen in überschüssigem Alkali sind 
infolge Bildung von 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylcarbinol farblos (0., McN.). Absorptions- 
spektrum in absol. Alkohol, in 33%iger Kalilauge und 93%iger Schwefelsäure und in frisch 
hergestellten und gealterten Lösungen in alkoh. Salzsäure und alkoh. Kalilauge: Orndorff, 
McNulty, Am. Soc. 49, 1589—1593. 

Gibt bei der Reduktion mitZinkstaub und Eisessig 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylmethan 
(Orndorff, McNulty, Am. Soc. 49, 995). Wird durch Kochen mit Schwefeldioxyd in wäßr. 
Losung nicht verändert; beim Einleiten von Sohwefeldioxyd in die alkal. Lösung entsteht eine 
Bisulf it- Verbindung, aus der durch Ansäuern wieder o-Kresolbenzein regeneriert wird (0., MoN., 
Am. Soc. 4», 992, 993, 995; vgl. Doebneb, Schboeteb, A. 257 [1890J, 70; R. Meyer, Funke, 
B. 57, 1361). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht nicht, wie Doebneb, Schroeteb 
(A. 267, 74) annahmen, 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon, sondern 4-Oxy-3-methyl-benzo- 
j>benon(GoMBEBG, Anderson, Am. Soc. 47, 2026) ; vgl. 0., MoN., Am. Soc. 49, 995). Gibt mit Brom 
bei Gegenwart von Eisen in Eisessig Dibrom-o-kresolbenzein ; bei der Einw. von Chlor und Jod ent- 
stehen amorphe Produkte (R.Meyer, Funke, B. 57, 1362). Liefert mit rauchender Salpetersäure 
in Eisessig Dinitro-o-kresolbenzein (Orndorff, MoNulty, Am. Soc. 49, 996). Gibt mit Kalium- 
cyanid in siedender 10%iger Natronlauge 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylacetorutril (M., F., 
B. 57, 1362). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung entsteht das Dibenzoat der 
Carbinolform (4.4'-Dibenzoyloxy-3.3'-dimethyl-triphenylcarbinol, Syst.Nr. 902) (M., F. ; 0., McN.). 

Hydrochlorid CnHjgOg-f HCL Rotes Krystallpulver (aus Eisessig) oder granatrote 
Blättchen. F: 222—223° (Orndorff, McNulty, Am. Soc. 49, 996), 230° (Zers.) (R. Meyer, 
Funke, B. 57, 1361). Zersetzt sich an der Luft langsam, gibt im Vakuum oder bei längerem Er- 
wärmen auf 120—130° Chlorwasserstoff ab (M., F.). — Sulfat C w H I8 O a + H a S0 4 . Dunkelrote 
Tafeln (aus Eisessig). Triklin (Gill). F: 231—232° (O., MoN.). 

.5.5' - Dibrom - 4 > oxy - 3.3" - dlmethyl - fuchson, Dibrom- CHj CH , 

o-kresolbenzein C 81 H ia 0sBr t , s. nebenstehende Formel (X =» Br). %. 

B. Durch Einw. von Brom auf o-Kresolbenzein in Gegenwart 0:<fy:C(0 8 Hs)- 
von Eisen in Eisessig (R. Meyer, Funke, B. 57, 1362). — • 

Dunkelbraune Krystalle mit 1 H,0 (aus Nitrobenzol) ; wird bei 
130—140° wasserfrei; F: 171° (Zers.) (M., F.). Rote Krystalle mit V2C7H« (aus Tohiol); triklin 
(Gnx); F: 238° (Zers.) (Orndorff, McNulty, Am.Soc.49, 994). Leicht löslich inAlkohol, Aceton 
und Eisessig, etwas schwerer in Nitrobenzol, schwer in Benzin und Benzol (M., T?.). — Nimmt 
im Ammoniakstrom etwas mehr als 1 Mol Ammoniak auf (O., MoN.)- — Gibt beim Kochen mit 
5%iger Natronlauge 5.5'-Dibrom-4.4 / -dioxy-3.3'-dimethyl-triphenylcarbinol (O., McN.). — 
Natriumsalz NaCnHijOjBr, -f H,0. Blaue Blättchen (aus Aceton). Löslich in Wasser, Alkohol 
und Aceton, unlösüoh in Benzin (M., F.). 
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5J'-Wiiltre-4H>xy-3J'-dliiieiliyl-tMeliawi, DMtro-a-krcsalfctiiECta ^H^O.N,, a. die 
Formel Mtf 8. 240 (X = NO t ). B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf o-Kresol- 
benzein in Eisessig (Orndorff, McNulty, Am. 8oe. 4t, 996). — Gelbliche Nadeln oder Tafeln 
(aus Alkohol). F: 127». 

t. Oxy-axa-Vtrbindiinftn C^H^O,. 

1. 2^-JMpfc««»/I-l-/4-i»y-p*et^l7-biil«i»oii-fa> 0,^0, = C,H 5 CH t CO- 
CH(C,H i )CH,C,H 4 OH. 

1-Chlor-2.4-diphenyl-1-[4-methoxy-0henylJ-butanon-(3), Methylither des <S-Chlor-/?-ox<>- 
a.y-diphenyl-(5-|4-oxy-phenyll-buUns C.jH.ACl = C,H 6 CH t C0CH(C,H»)CHClC,H 4 0- 
CH, (H 214). Gibt mit konz. Schwefelsäure unter Chlorwasserstoff-Abspaltung eine orangegelbe 
Färbung, die an der Luft langsam in Grün übergeht (Vorländer, Eichwald, B. £6, 1166). — 
Die Umwandlung in Aniayltdendibenzylketon (H 214) erfolgt auch beim Kochen mit Diäthyl- 
anilin; der H 214 beschriebene Austausch von Chlor gegen die Äthoxygruppe läßt sioh auch 
durch mehrtägige Einw. von Sübernitrat in Alkohol bewirken. 

2. 1.4-Diphenyl-2-[4-oxy-phenyl[-buUm<m-(3) C n H M 0, = C,H,CH,CO- 
CH(C,H 4 • OH) • CH, • C,H 5 . 

1.4-Diphcnyl-2-f4-methoxy-phcnyl]-buüuiOfl-(3), 1.4-Diphenyl-3-anisyl-buta- 
non-(2) C M H„0, = C,H 6 - CH," COCH(C,H 4 OCH 8 )CH t C,H s . B. Aus ac-[4-Methoxy- 
phenyl]-«'.a / -dibenzyl-äthylenglykol (E II 6, 1111) beim Behandeln mit Schwefelsäure oder beim 
Erhitzen bis zum Siedepunkt (Tuteneau, Levy, C. r. 188, 1113). 

OxfmC M H M O l N = C s H 5 CH 1 C(:NOH)CH(C € H 4 OCH,)CH 1 C,H 5 . F: 90-91» (Tottb- 
neau, Lbvy, C. r. 188, 1113). 

Semlcarbszon C M H M 0,N, = C,H 8 CH,C{:N NHCONH 1 )CH(C,H 4 OCH s )CH 1 C,H,. 
F: 138—139« (TnrFKNKAü, livy, C.r. 188, 1113). 

3. lJ2-Diphenyl-4-f4-oxy-phenyl]-butanon-(4), US- Diphenyl- 3- [4-oxy- 
benzoyll-propan, 4-Oxy - p.y - diphenyl - butyrophenon C n H TO O s = HO • CgH« ■ CO • 
CH | • CH(C 4 H 6 ) • CH, • C,H 6 . 

1 -Nitro- 1 .2-dlphenyl - 3 - anisoyl - propan , y-Nltro-4-methoxy-^.y-dlphenyl-butyrophenoii 
C tt H M 4 N = CH, • • C,H 4 • CO • CH, • CH(C,H,) • CH(NO,) • C,H 6 . B. Aus 4-Methoxy- w-benzyliden- 
acetophenon und Phenylnitromethan in siedender Natriummethylat-Lösung (Köhler, Allen, 
Am. Soe. 60, 888). — Nadeln (aus Chloroform). F: 164—165°. Schwer löslich in allen ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln außer siedendem Eißessig; läßt sich aus methylalkoholischer Salz- 
säure umkrystallisieren. — Löst sich in Natriummethylat-Lösung und wird daraus durch 
Essigsäure unverändert gefällt; beim Ansäuern mit Salzsäure bildet sich 1-Phenyl-l-benzoyl- 
2-anisoyl-äthan. Liefert mit Brom in Natriummethylat-Lösung bei 0° l-Brcm-l-nitro-1.2-di- 
phenyl-3-anisoyl-propan und geringe Mengen a./?-Dibrom-4-methoxy-^-phenyl-propionhenon. 

l-Brom-l-nitro-1.2-diphenyI-3-anIsoyl-propan, y-Brom-y-nltro-4-methoxy-/?.>'-diphenyI- 
butyrophenon C M H w 4 NBr = CH,- O • C,H 4 - CO • CH,- CH(C,H 6 ) • CBr(NO f ) • C,H S . B. Aus 
l-Nitro-1.2-diphenyl-3-anisoyl-propan und Brom in 30%iger Natriummethylat-Lösung unter 
Eiskühlung (Kohler, Allen, Am. Soc. 50, 888). — Tafeln (aus Methanol). F: 140°. — Gibt 
bei 24-stdg. Kochen mit Kaliumacetat in Methanol niedrigerschmelzendes und höherschmelzendes 
1-Nitro-l .2-diphenyl-3-anisoyl-cyclopropan und geringere Mengen 1-Nitro-l. 2-diphenyl-3-aiüsoyI- 
propan und l-Phenyl-l-benzoyl-2-anisoyl-äthan. 

4. 2 - Methyl -1.3- diphenyl -1-14- oxy -phenyll-propanon- (3) , a- 14- Oxy- 
benxhydrylj-propiophenon C„H w O, = CXC^CH(CH,)CH(C,H 8 )C,H 4 0H. 

2-Methyl-l .3-dlpheny 1 -l-|4-methoxy-phenyI)-propanon-(3) , a-[4-Methoxy - benzhydryll- 
propiophenon, a-Methyl-/9-phenyl-)3-[4-niethoxy-phcnyll-propIoplieiion C„H M 0. = CÄ-CO- 
CH(CH,)CH(C,H,)C 6 H 4 OCH,. B. Durch Umsetzung von /^Tbenyl-^-methoxy-phenyl]- 
propiophenon mit Natriumamid und Methyljodid in Benzol (Albesco, A. eh. [9] 18, 238). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 128°. Schwer löslich in Äther und Ligroin. 

7. Oxy-oxo-Vtraindunftn C„H M 0,. 

4-Oxp-2.2-dimethul-5.5-dU8opropyl- CH CH 

fuehBon, Thymolbenzein C, 7 H w O a , s. nebenstehende • * • ' 

Formel. B. Neben 4-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-benzophenon O : <T_/ : 0(C # Hs). <^ > ■ OH 

beim Eintragen von 2 Mol geschmolzenem Thymol in ein • — • 

GemischauslMolBenzc*richloridund2MolZinn(IV).chlorid VW* OH(CH,), 

unter Rühren und nachfolgenden Erwärmen auf 60—66* (Orndorjt, Lacey, Am. Soc 49, 820, 
822). — Rote Krystalle (aus 90%igem Alkohol). F: 184° (unkoir.). Sehr leicht loslieh in 
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Ameisensäure, Eisessig, Methanol und Aceton, löslieh in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser 
und Petrolather; konz. Lösungen sind rot, verdünnte orangegelb. Löslich in warmer konzentrier- 
ter Schwefelsaure mit dunkelroter Farbe. Schwer loslich in wäfir. Natronlauge mit blauer Farbe; 
die Farbe schlagt bei pn 7,6—7,9 nach Gelb, bei pg 1 ,5—2,6 nach Rot um. Nimmt oa. 2 Mol Chlor- 
wasserstoff auf und halt über Kaliumhydroxyd 1 Mol Chlorwasserstoff zurück. -— Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Eisessig oder beim Kochen mit Phenylhydrazin 4.4'-Di- 
oxy-2^^d^ethyl-5.ö'-diisopropyl-triphenylmethan. — Hydroohlorid C„H M O t + HCl. Grüne 
Krystalle. Zersetzt sich im offenen Röhreben bei 225 — 235', im geschlossenen Röhrchen bei 
235 — 250°. Löslich in Methanol, Alkohol, Eisessig und Aceton, sehr schwer löslich in Benzol, 
unlöslich in Äther, Petrolather und Wasser; die Lösungen sind dunkelrot. Wird durch siedendes 
Wasser vollständig hydrolysiert. — Perchlorat C, 7 H w 0, + HC10 4 . Krystalle (aus -Eisessig). 
Zersetzt sich bei 265— 272*. Löslich in Methanol, Alkohol und Aceton, unlöslich in Äther, Benzol, 
Petrolather und Wasser; die Lösungen sind rot. — Sulfat C t7 H ao O t 4-H,S0 4 . Krystalle (aus 
Eisessig). F: 242— 243°. —Natriumsalz NaC OT H«0, + 2H.O. Dunkelblaue, bronzeglänzende 
Nadeln. Erweicht bei 235 — 245°, schmilzt nicht bis 310°. Sehr schwer löslich in Petrolather 
und Tetrachlorkohlenstoff mit hellgelber Farbe, schwer in Äther, Äthylacetat und Chloroform 
mit orangegelber Farbe sowie in Wasser mit hellblauer, infolge Hydrolyse allmählich verschwin- 
dender Farbe; die Lösungen in absol. Alkohol, Methanol und Aceton sind blau und werden beim 
Verdünnen erst grün, dann gelb. 

Thymolbenzein - ntethyllther C„H„O t = O : CaH.fCH.KCjH,) : C(C,H 5 ) • C t H,(CH,)(C,H 7 )- 
0-CH s . B. Beim Kochen von Thymolbenzein mit Methyljodid und KaÜumcarbonat in Aceton 
(Obndorff, Lacky, Am.Soc. 49, 823). — Orangefarbene Krystalle. F: 132—133°. Löslich in 
Aceton, Äther, Benzol, Methanol und Alkohol mit gelber Farbe. Addiert unter Rotviolettfärbung 
3 Mol Chlorwasserstoff; das Additionsprodukt gibt über Kaliumhydroxyd 2 Mol Chlorwasserstoff 
ab. — Hydroohlorid C^H^O-, 4- HCl. Schmilzt im geschlossenen Röhrchen bei 85 — 95°. 
Löslieh in Methanol, Alkohol und Aceton mit dunkelroter, bei Zusatz von Natronlauge in Gelb 
übergehender Farbe. 

Thymolbenzeln-acetat C w H M 0, = O : C,H,(CHj) (C,H 7 ) : C(C,H S ) • C,H,(CH,) (C 3 H 7 ) • O • CO • CH,. 
B. Aus dem Natriumsalz des ThymolbenzeinB und Acetylchlorid in Aceton bei 40—45° (Obndorft, 
Lacky, Am. Soc. 49, 824). — Orangefarbene Nadeln (aus Äther -j- Petrolather). F: 143—144°. 
Sehr leicht löslich in Aceton, Methanol, Alkohol und Äther, schwer in Petrolather, unlöslich 
in Wasser. — Wird durch siedendes Wasser langsam, durch heiße wäßrige oder kalte alkoholische 
Kalilauge rasch hydrolysiert. 

. J^ m JS^^ m ^ m \ r A^^' M, "i a ^?^ Br oh, h,c Br 
fuchsen, Dibromthymolbenzcin C, 7 H M 0,Br s , s. nebenstehende • • ; • 

Formel. B. Aus Thymolbenzein und 2 Mol Brom in Eisessig 0:<^ NrCKOeHj)^ Yoh 

-f- Ameisensäure bei Zimmertemperatur (Obwdobff, Laoky, • • 

Am. Soc. 49, 824). — Rote Krystalle mit 1 HCO,H; gibt die C » H » °« H * 

Ameisensäure beim Kochen mit Wasser ab. Schmilzt lufttrocken bei 96 — 07°, ameisensäurefrei 

bei 89 — 90°. Löslich in Aceton, Äther, Methanol und Alkohol; die Lösungen sind orange bis 

orangerot; sehr schwer löslich in Petrolather, unlöslich in Wasser. Schwer löslich in 5 — 10%iger 

Natronlauge und in konz. Ammoniak mit blauer Farbe, die bei pn 5,6 — 7,2 in Gelb umschlägt. 

Gibt unbeständige Additionsprodukte mit 2,5 Mol Chlorwasserstoff und mit 1 Mol Ammoniak. 

3.3'-Dinitro-4'-oxy-2.2-dlmethyI-5.5'-dlisopropyl-fuch8on, N CH H>c NOj 

Dinitrothymolbenzein C a7 H M 6 N s , s. nebenstehende Formel. ■ ._• • — • 

B. Aus Thymolbenzein und Salpetersäure (D: 1,5) in Eisessig, 0:<Q \:C(C«H»)<( V OH 

zuletzt bei 60° (Orndorff, Laoky, Am. Soc. 49, 824). ~ Gelbe SZT — A \x 

Nadeln (aus Äther + Petrolather). Färbt sich bei 100—110° C * H7 C » H » 

dunkler, verkohlt bei 150 — 160°. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther und Aceton, 

schwer in Wasser, unlöslich in Petrolather. Löslich in 5 — 10%iger Natronlauge mit roter Farbe. 

n) Oxy-oxo -Verbindungen C n H in _ 2fl 2 . 

1. Oxy-axo-V«rbindmg«n 0,^,0,. 

1. 8-Oxu-l'phenifl-thwrenon C lt H lt O„ s. nebenstehende C#H « 

Formel. JB. Neben 3.9-I>ioxo-l-phenyU.2.3.10-tetrahydro-fluoren beim ^y^00^Y^> 
Erhitzen von nis-{Phenyl4indandion-(lJ)-yl-(2)]-methyl}-aoetylaoeton I |_ I \ QR 
(Ell 7, 863) mit CWorwasserstoff-Eisessig auf 150° im Rohr (Ionkscü, ^-^ ^-^ 

Bl. [4] «7, 916; Bvht. Clvj S, 39; C. 1987 1, 600). — Olivbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 266*. Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Suspension gibt mit 
Alkalttaugen eine smaragdgrüne Färbung, die beim Aufbewahren, rascher beim Erwärmen, in 
Rotorange übergeht. 
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2. 2-Oan-l-[2~ox!rbenzyUden^I-«cenapMhen, StiUcy- / V-oica-cA-OH 
Hden-aeetiopftfAefMm C lt H lt 4 , 8. nebenstehende Formel. S. Ans >— <l 
Aoenaphthenon nnd Salicylaldehyd in alkoh. Natronlange (de Pah, \ y -vO 
Mqntobte, Ä. -4. L. [6] 1«, 654; ö. 60 [1930], 273; vgl. Kaiae & Co.» 

D.R.P. 405394; C. 1925 1, 1135; FrdL 14, 487). — Gelbe Nadeln (ans Eisessig oder verd. Alkohol). 
F: 186° (K. & Co.), 186—187° (Sercab, Gopalan, /. indüm ehem. Soc. 9, 105, 648; C 1882 II, 
705; 1938 1, 3193). Löslich in Natronlauge mit orangegelber Farbe (K. & Co.), in konz. Schwefel- 
säure mit violettroter Farbe (dE F., M.). — Gibt beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd 
und Behandeln mit Luft einen blaugrünen Küpenfarbstoff (K. & Co.). 

3. 2 - Oxo -1 - [4 - oxy - benzyliden] - acenaphthen, [4 - Oxy - benzyliden]- 

acenaphthenon C 19 H 18 0j, s. obenstehende Formel. 

2-Oxo - 1 - [4 - methoxy - benzyliden] - acenaphthen, Anisyliden - acenaphthenon CmH^Oi 
C'PH-C H 'O'CH 
= C 10 H 6 / 1 " ' * * . B. Aus Aoenaphthenon und Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer 

Natronlauge (de Fazi, O. 64, 664). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°. Leicht löslich 
in Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig, schwerer in Alkohol und Methanol. Gibt mit 
Salpetersäure eine' gelbbraune, mit kons. Schwefelsäure eine charakteristische rote Färbung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungtn C,qH 14 0,. 

9- Oxy-10-oxo-9-phenyl'dihydroanthracen , 10- Oxy-10-phenyt-anthron- (9) f 

tns-Phenyl-oxanthranol C^H^O, = 0<^"h 4 >C<^ 6 (H 215; E I 592). B. Neben 

wenig Anthrachinon bei kurzem Kochen von 10-Nitro-9-phenyl-anthracen mit überschüssiger 
Chromsäure in Eisessig (Babnett, Cook, Soc. 128, 2638). Durch Einw. von überschüssigem 
Stickstoffdioxyd auf 10-Methoxy-9-phenyl-anthraoen in Chloroform unter Kühlung (B., Soc. 
127, 2044). Als Hauptprodukt beim Behandeln von 10-Acetoxy-9-phenyl-anthracen mit Sal- 
petersäure (D: 1,42) in Eisessig (B., C, -Soc. 128, 2641). Beim Kochen von 10-Nitro-lO-phenyl- 
anthron-(9) mit verd. Schwefelsaure oder mit Eisessig (B., C, Soc. 123, 2642). Beim Aufbewahren 
einer wäßr. Lösung von N-[10-Phenyl-anthron-(9)-yl-(10)]-pyridiniumbromid (B., C, Soc. 123, 
2638). — F: 214° (B., C, Soc. 128, 2638 Anm.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und konz. Salzsäure in siedendem Eisessig 10.10' -Diphenyl-dianthranyl-(9.9') (Matthews, 
Soc. 1926, 240). 

10 - Methoxy -10- phenyl-anthron-(9) , ms - Phenyl - oxanthranol - methyllther CMH la O = 
0C<^*g 4 >C<^^ (H 215). Darstellung durch Erhitzen von 3.3-Diphenyl-phthalid mit PCI 5 

auf 140° und Kochen des entstandenen 9-Chlor-10-oxo-9-phenyl-dihydroanthracens mit 
Methanol (vgl. Halleb, Guyot, Bl. [3] 17, 877): Schxenk, BEBaMANN* A. 463, 150. — Würfel 
(aus Aceton oder Benzin). F: 169—170° (Sch., B., A. 468, 151). Färbt konz. Schwefelsäure 
blutrot (Sch., B., A. 468, 277), — Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und 
rotem Phosphor in siedendem Eisessig 10-Phenyl-anthron-(9) (Soh., B., 4.468, 162). Beim Kochen 
mit Natrium und Isoamylalkohol entsteht 9-Phenyl-dihydroanthracen (Soh., B., A. 468, 276)- 
10-Äthoxy-10-pheny|-anthron-(9), ms -Phenyl- oxanthranol -athyläther C„H 18 Oi = 

0C <c'h 4 > C <§? 8 H < H ? 16) * B - Beim Kochen von N-[10-Phenyl.anthron-(9)-yl-(10)]- 
pyridiniumbromid mit Alkohol (Babnett, Cook, Soc. 128, 2638). 

10-Methoxy-10-phenyl-anthron-(9)-hydrazon C n H 18 ON, = H,NN:C<c 6 h 4 > C <OCH 
B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 10-Methoxy-10-phenyl-anthron-(9) mit Hydrazinhydrat in Propyl- 
alkohol auf 100° (Schlenk, Bebgmann, A. 463, 277). — Gelbliche Prismen (aus Benzin). Fs 142°. 
Leicht löslich in Aceton und Essigester. Färbt konz. Schwefelsäure blutrot. — Gibt beim Erhitzen 
mit Natriumäthylat-Lösung auf. ,140° 9-Phenyl-anthraoen. 

1 .5 - Dichlor - 1 - oxy - 1 - phenyl - anthron-(9) C M H lt 8 Cl2, s. neben- G ~ 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von Chromsäure auf 1.5-Dichlor- 9 1 

10-phenyl-anthron-(9) in siedendem Pyridin (Babnett, Matthews, B. f'~^T^ 0t0]H * s T < ^ 

69, 676). Bei kurzem Kochen von 1.5-Dichlor-10-acetoxy-9-phehyl-anthra- 1 T I J 

cen mit Eisessig: und Salpetersäure (D: 1,42) (B., M.). — Nadeln (aus Eis- ^r^-CO -~^-^ 
essig). F: 224°. - c \ 

1.5- Dichlor -10-raethoxy-10-phcnyI-«nthron-(9) C W H U Ö,C1, = w <ftaa^ < §cfe, ' 
JB. Durch Koohen von 1.5-Dichlor-10-brom-10-phenyl-anthron-(9) mit Methanol und Calcium- 
carbonat (Babnett, Goodway, B. 62, 426). — Krystalle (aus Benzol + PetroUther). V* 213°. 



Syst. Nr. 757] OX YPHENYLANTHBON ' / 253 

1.5-DIchlor-10-ithoxy-10-pheny!-wi<hi i ori<») '6j£ffii#k OC^^i^^^. B. 

Analog der vorangehenden Verbindung (Barnett, Göodway, B. «2, 427V -— Krystalle'fatM 
Benzol + Petroläther). F: 160°. 

l^-Dichk»r-10-ace1«xy-10-phenyl-anthron-<9) CWH^^=OC<&g^>C<g^. G j r . 

B. Beim Kochen von 1.5-Dichlor-10-brom-10f-phehyl-anthron-(9) mit Natriumäcetat und Eis- 
essig (Barrett, Matthews, B. 69, 676). — Mikrokrystallinea Pulver (aus Benzol). F: 254°. 

1.5-Dkhlor-10-oxy-10-[4-nitro-phenyl]-anthron-(9) (?) C^H^NCl, = 

^^ h'o^^H * N ° 2, B - ^ im Kochen von 1.5-Dichlor-10-phenyl-anthron-(9) mit 
überschüssiger Salpetersäure (D: 1,42) (Barnett, Matthews, B. 59, 676). — Krystalle (aus Eis- 
esaig). F: 270°, — Gibt bei der Oxydation 1.5-Dichlor-anthrachinon. 

3. Oxy-oxo-Verblndungtii Cnli u Oj. 

1 . 2.3 - Biphenyl -l-[2- oxy - phenylj- propen -(l)-on-(3), ms - Salicyliden- 
desoxybenzoin , o> - Phenyl - o> - salicyliden - a/aetophenon , 2 * Oxy - « - phenyl «i 
clwIfconC 81 H,,0,-C,H 6 COC(C 8 H 6 ):CHC 6 H 4 OH. ^ 

a) e<« -2 - Oae|i - a - phenyl - chathon , cis-Phenylcumarinphenon CmHmO, = 

C,H s -00-C-C,H, 

_~ « — JL» • -ß- Das Natriumsalz entsteht beim Behandeln wäßr. Emulsionen von 
HOO,H 4 'CH 

2.8-Diphenyl-benzopyryliumsalzen mit Natronlauge bei Zimmertemperatur (Decker, Becker; 
U. 65, 390). — Ist nur als Alkalisalz beständig; Kohlendioxyd fällt aus alkal. Lösungen 
2.3-Diphenyl-benzopyranoi. Wandelt sich beim Kochen der alkal. Lösungen in die trans- 
Form um.. Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung entsteht cis-2-Methoxy- 
a-phenyl-chalkon. — Natriumsalz. Gelbe amorphe Flocken»- Löslich in verd. Natronlauge 
mit gelber Farbe. ' '••'•'" • 

ch- 2 - Methoxy-a- phenyl -chalkon C 22 H 18 0j , « C 6 H 5 'GOC(C 6 H 9 ):GHC H 4 -OCH 8 . J5. 
Aus cis-2-Oxy-oc-phenyl-chalkon und Dimethylsulfat in ca. 1 %iger Natronlauge (Decker, Becker; 
B. 55, 391). — Gelbliche Täfelchen (aus Äther). F: 111—112°. Die Krystalle werden bei jahre- 
langem Aufbewahren trüb und zerfallen. 

b) trana-2-Oxy-a-phenyl-chalkon, trans-a-Phenyl-o-cumarphenon C 21 H ia 2 = 
C 5 H s -CO-CC.H, 

u . B. Bei kurzem Erwärmen von 2.3-Diphenyl-benzopyranol-(2) mit 

HC*C 4 H 4 *OH 

1 %iger Natronlauge (Decker, Becker, B. 55, 385). Entsteht auch beim Kochen der cis-Fonn 
mit Alkalien (D., B., B. 55, 390). — Schwach lachsrote Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 154° 
bis 155°. Löst sich in kalter sehr verdünnter Natronlauge mit gelbröter Farbe; färbt sich 
beim Übergießen mit 5 — 10%iger Natronlauge rot. — Geht beim Erhitzen ohne Lösungsmittel 
oder beim Kochen mit Toluol in 2.3-Diphenyl-benzopyranol-(2) über. Gibt beim Behandeln mit 
Salzsäure 2.3-Diphenyl-benzopyryliumchlorid. Zerfällt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge in DeBoxybenzoin und Salicylaldehyd. — Natriumaalz NaC 81 H 15 O s -f 3H a O. 
Dunkelrote Nadeln (aus sehr verd. Natronlauge). Wird bei etwa 150° heller, schmilzt bei 194° 
bis 196°. Schwer löslich in verd. Natronlauge. 

trans-2-Methoxy-a-phenyl - chalkon C M H 18 8 - C e H 5 • CO • C(C 8 H 5 ) : CH • C 8 H 4 - • CH,. B. 
Aus trans-2-Oxy-a-phenyl-chalkon und Dimethylsulfat in wäßriger oder besser in wäßrig-alkoho- 
lischer Natronlauge (Decker, Becker, B. 56, 387). — Gelbliche Nadeln (aus 90%igem Alkohol). 
F: 141°. — Gibt beim Köchen mit konz. Salzsäure 2.3-Diphenyl-benzopyryliumchlorid. 

2- 4-/4- Oxy-cinnamoylh-diphenyl , 4 - Oxy -4'- phenyl - chalkon C 81 H 16 8 = 
CqHj • C 6 H 4 • CO • CH : CH • C 8 U4 • OH. 

4 - 14 - Meihoxy - cinnamoyl 1 - diphenyl , 4 - Anlsalacetyl - dlphenyl , 4-Methoxy-4'-pheny1- 
chalkon C 88 H M 0, = C g H,C,H 4 COCH:CHC g H 4 -OCH 3 . B. Aus 4-Acetyl-diphenyl und 
Anisaldehyd in Gegenwart von etwas Kalilauge in siedendem Alkohol (Dilthey, J. pr. [2] 101, 
196). _ Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 140°. Leicht löslich in Alkohol. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure und in Eisessig -}- konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (D.; D., Mitarb., J.pr. 
£2] 117, 339). 

4'-Nitro-4- (4 - methoxy - dfinamoyl] -diphenyl C M H 17 4 N = OjN-C.H^CIVCO-CH: 
0H*C,H 4 -O-€H,. JB. Aus 4'-Nitro-4-acetyl-diphenyl und Anisaldehyd in Natriumäthylat- 
Lösung bei Zimmertemperafcör {Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 125). -r- Gelbe Prismen (aus 
Benzol). F: 198—199°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotorange. 
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3. 2Joäer 3)-Oxif-2^-diphenffl-hffdHndom-(l) C n H M O t - 
Q,H 4 ^^ä5Sc(OH)C,H, oder (;H 1 <^£!2^ C i?!bcHC < H,. Eine Verbindung, der 
vielleicht eine dieser Formeln zukommt, s. E II 7, 602. 

4. 6-Phen*l-lJi;4£-dibenxo-<wU>heptadien-(1.4)-ol-(a)-<m-(7) bzw. 
6-Phenyl-lJ;4£-dibenxo-cyclohepUUrten-(1.4.6)-€Uol-(3.7) C M H M 0„ Formel I 
bzw. II. B. Bei der Reduktion von 6-Phe- 

nyl - 1 .2 ; 4.5 - dibenzo - cy cloheptadien - (1 .4) - V«*« V**» 

dion-(3.7) (E II 7, 769) mit Zinkstaub und ^v/COCHy^ ^v^ctOH):^^^ 

wäßr. Ammoniak auf dem Wawerbad (Cook, 1. 1 I I I IL I J II 

Äoc. 1928, 61). — Krystallpulver (aus Toluol). " — ^-CH --^^ ^^^CH<OH)^^^ 

Sintert bei 178° unter Gelbfärbung; F: 186° ^H 

bis 188*. Löslich in siedender wäßriger 

Natronlauge. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 2'-Ben«oyI- 
benzophenon-carbonsäure-(2). Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Pyridin 3.7-Di- 
acetoxy-6-phenyl-1.2;4.6-dibenzo-cycloheptatrien (E II 6, 1029). Reagiert nicht mit Hydroxyl- 
amin. Verharzt beim Kochen mit Natrium und Isoamylalkohol. 



4. Oxy-oxo-VerUm«nftn 0^,0,. 

1. 2.4 - Diphenyl- 1- [2 -oxy-phenylJ-buten-(l)-on- (3 J, Benzyl- [2-oxy- 
<x - phentA - styrulj - keton , Salicylidendibenzylketon C^H^O, = C,H,-CH,-G0- 
C(C,Hj):CH-C,H 4 'OH. B. Aus Dibenzylketon und Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin 
in Alkohol (Dickinbon, Heilbkon, O'Brien, Soc. 1928, 2080). — Gelbliche Krystalle (aus 
Methanol). F: 177°. Löslich in konz. Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. Wird durch verd. 
Natronlauge orangerot gefärbt und teilweise gelöst; die Lösung ist orange. — Entfärbt Brom. 
Beim Sattigen einer alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff entsteht 3-Phenyl-2-benzyliden- 
1.2-chromen. Gibt mit Salicylaldehyd und Chlorwasserstoff in Alkohol 3.3'-Diphenyl-dibenzo- 

spiropyran C.H 4 < CH '' < Q iA h c<^^^>DA (Syst. Nr. 2687). 

2.4 - Diphenyl - 1 • [2 - methoxy - phenyl] - buten-( 1 )-«n-(3), Bei)zyl-I2-metfMxy-a-aIienyl- 
ttyryll-keton C^^O, = q,H 5 CH,COC(C t H5):CHC,H40CH,. B. Beim Behandeln von 
Salicylidendibenzylketon mit Dimethylsulfat und verd. Natronlauge in wäßr. Aceton bei ca. 50° 
(Dickinson, Hkilbkon, O'Bkikn, Soc. H28, 2080). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 140— 141 °. 

Salicylidendibenzylketon -semkarbazon C»H 41 O l N. - C,H 6 - CH a - C(:N • NH • CO • NH,) • 
C(C t H. t ):CnCja 4 'OB. Gelbliche Tafeln (aus Alkohol). F: 196° (DlCKUrooif, Hkilbbon, 
O'Bribn, Soc. 1228, 2080). 

2. 2.4-Diphenul-l~[4-oxy-phenylJ-butcn-(l)-on-(3), [4-Oxy-benzyUdenl- 

dibenxyltteton C M H M 0, = q,H,CH l COC(C,H ( ):CHC < H 1 OH. 

2.4 - Diphenyl - 1 - [4 - methoxy - phenyl] - buten - ( 1 ) - on - (3) , Anbylidendlbenzylkeion , 
Benzyl-j4-methcxy-a-phenyl-8tyryll- keton C n H M O t = C t H 6 -CH 1 C0C(C < H,):CH-C # H4- 
OCH, (H 218). B. Beim Kochen von l-Chlor-2.4-diphenyl-l-[4-methoxy-phenyl>butanon-<3) 
mit LMathylanilin (Vorlander, Eichwald, B. 6«, 1165). Beim Erwarmen von 1-Piperidino- 
2.4-diphenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3) mit Eisessig (Delthey, Stallmann, B. 92, 
1607). — F: 101—102° (D., St.), 98° (V., Ei.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist orange 
und wird allmählich dunkelrot (D., St.); nach Vorländer, Eichwald nimmt sie an der Luft 
langsam eine grüne Färbung an. — Über Aufnahme von Chlorwasserstoff in Eisessig vgL V., 
Ei. Gibt beim Erwärmen mit überschüssigem Piperidin l-Piperidino-2.4-diphenyl-l-[4-meth- 
oxy-phenyl]-butanon-(3) (D., St.). 

~i» ™i^*^- 2 ~l^^-te™<&J-P™pe»-(l) C tt H ll O t = C,H,CH,C(K3H- 
C a H|) • CO * C 9 H 4 • OH . 

3-Nitro-0-diphenyl-2-«nteoyl-pTopen-(l) C^H^N = C.H.CHfNO.JCOCHC.H,)- 
CO • CgH 4 • • CH,. 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form bei kurzem Er- 
wärmen von höherschmelzendem l-Nitro-1.2-diphenyl-3-anisoyl-Cyclopropan (8. 256) mit 6% iget 
Natriummethylat-Lösung und Behandeln einer äther. Suspension dar entstandenen Natrium- 
verbindung mit eiskalter verdünnter Salzsäure (Köhler, Allen, Am. Soc. 69» 890). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 140°. Schwer löslich in Äther und kaltem Methanol. — Geht bei wiederholter 
Krystallisation aus Methanol oder bei einmaliger Krystallisation aus Methanol in Gegenwart 
einer Spur Essigsäure in die niedrigerschmelzende Form über. Gibt beim Behandeln mit Ozon 
in Athylbromid und Kochen des Ozonids mit Wasser Benzaidehyd. Losungen ja alkoh. Natron- 
lauge zersetzen sich unter Rotfärbung und Auftreten von Benzakiehyd-Geruoh. — Natrium- 
Bai e. Gelbe Nadeln. 
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b) Niedrigerschmelsende Form. B. s. bei der höhersohmelzenden Form. — Prismen 
(aas Methanol). F: 118* (Kohleb, Allen, Am. Soc. 60, 890). Leicht löslich in Äther and 
Methanol. — Gibt bei der Ozonisierung in Äthylbromid und Hydrolyse des Ozonids mit Wasser 
Bensaldehyd. — Natriumverbindung. Gelbe Prismen. 

4. 1 .2 - MHphenyl -4- [4- «ktw -phenfdl - buten - (3) - on - (2 1, I4-Oxu-stMrvl]~ 

bciwl^fe^-*eiwC^ u 1 = (C,H^)^HCOCH:CHC,H 4 OH. 

1.1 -Dipttenyl-4-[4-methoxy-ahenyl]-buten-(3)~on-(2), oc.a-Diphenyl-a'-snisylMen- 
•ceton, 14 - Mfthexy - styryll - aenzhyaryl - keton C n H M O t = (C A H s ) a CHOO-CH:CHC a H 4 - 
O'CH,. B. Aus a.a-DiphenyI-aceton und Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 0° 
(Back, B. 64, 1131). — Gelbliche Krystalle (auB AJkohol). F: 130—131°. Wird durch konz. 
Schwefelsäure orangegelb gefärbt. 

5. l.l-IHphenifl-2-(4-oxif-phenyl]-cyclobutanon-(4) C 8 ,H 18 0, = 
(C i H,) t C— 00 

HOC,H 4 HC— CH,' 

l.l-Diphenyl-2-[4-methoxy-ahenyU-cyclobutanon-(4), l.l-Diphenyl-2-p-anisyl- 

(CLH.JjC— 00 

cyclobutanon-(4) CjjHj.O, = i i . Zur Konstitution vgl. Staudinqeb, 

CHj • O ■ CgH^ ■ HC— — CH j 
Rheines, üTeto. 7, 9; Bebomakit, Blüm-Bebgmann, Soc. 1388, 727. — B. Bei 24-stdg. Erwarmen 
von Diphenylketen mit 1 Mol 4-Methoxy-styrol im Bohr auf 60° (Staudinqeb, Süteb, B. 68, 
1100). — F: 77 — 78°; löslich in Benzol, Essigester und Chloroform, unlöslich in Alkohol und 
Petrolather (St., S.). — Zerfallt beim Erhitzen auf höhere Temperatur in Diphenylketen und 
4-Methoxy-styrol (St., S.). 

6. lJS-!Hphentd-3-[4-oxy-benzoifll-€#cUtyrvpan C„H I8 O s = 

1 - Nitro - 1 .2 - diphenyl - 3 - anlsoyl - cyclopropan C U H 1S 4 N = 
CH,OC 1 H 4 COHC<^^^ H ». 

a) Höherschmelzende Form. B. Neben überwiegenden Mengen der niedrigerschmel- 
zenden Form und anderen Produkten bei 24-Btdg. Kochen von l-Brom-l-nitro-1.2-diphenyl- 
3-anisoyl-propan mit Kaliumacetat in Methanol (Kohleb, Allen, Am. Soc. 60, 889). — Nadeln 
(aus Methanol). F: 187°. Schwer löslich in Äther, Alkohol und Aceton, leicht in Chloroform 
und Äthylbromid. — Reagiert nicht mit Ozon. Gibt bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung 
die Natriumverbindungen des höherschmelzenden und des niedrigerschmelzenden 3-Nitro- 
1.3-öUphenyl-2-anisoyl-propens-(l). Wird durch methylalkoholisches Ammoniak und durch 
siedendes Pyridin oder Piperidin nicht verändert. 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. o. — Nadeln oder Prismen (aus Methanol). 
F: 137° (Kohleb, Allen, Am. Soc. 60, 891). Leicht löslich in Chloroform und Aceton, ziemlich 
schwer in siedendem Methanol, schwer in kaltem Alkohol und Äther. — Reagiert nicht mit 
Ozon. Gibt bei der Einw. von warmer Natriummethylat-Lösung l-Methoxy-1.2-diphenyl- 
S-anisoyl-propen-(l). Spaltet bei der Einw. von alkoh, Natronlauge, Ammoniak oder primären 
oder sekundären Aminen salpetrige Säure ab. 

7. 1 - Oxy - 4 - oxo - 1J2 - diphengl - 1&.3.4 - tetrahydro- 

naphthalin, 4 -Oxy- 3.4- diphenyl -tetralon-(l) C n H, 8 0„ s. ^!!>c<^ c H 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Smith, Hoehn, Am. Soc. \ \ , ' U,Ä ' 

•1 [1939], 2621. — B. Bei der Umsetzung von Naphthochinon-(1.4) ^^ co ^cb* 
mit 2 Mol Phenylmagnesiumbromid in Äther (Fbanssen, El. [4] 87, 
902; 46, 1037). — Prismen (aus Alkohol oder Benzol). F: 207—208« (unkorr.) (F.). Löst sich in 
siedendem Essigester zu 8—9%, in siedendem Eisessig und Alkohol zu ca. 4% ; löslich in Benzol, 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Aceton, schwer löslich in Äther, unlöslich in Petrolather 
und Wasser sowie in Alkalien (F., Bl. [4] 37, 905). — Gibt bei der Oxydation mit Natrium- 
diehromat in siedendem Eisessig Benzoesäure, 2-Benzoyl-benzoesäure und ein bei ca. 240° 
sohmelzendes rotes Produkt (F., Bl. [4] 37, 942). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
siedendem Eisessig entsteht ein Kohlenwasserstoff CttPj» (Krystalle aus Chloroform -f- 
Petrol&ther; F: ca. 308°) (F., Bl. [4] 37, 905). Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid und 
etwaa kons. Schwefelsaure 3.4.Diphenyl^aphthol^l)^oetat (BH«, 719) (F., Bl. [4] 37, 907). 
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8. l(oderZ)-Oxy-3-oxo-2-phenyl'l-benxyl-hydrinden f 2(oder3)--Öxy- 
2-phenyl-3-benzyl-hydrindon-(l) C^H^Os, Formel I oder II. \B. Durch mehrtägige 
Einw. von Brom auf 2-PhenyI- c ■_ -_ 

l-benzyl-inden-(l)-on-(3) oder j r^y'^^CH.C^r, n f^f uu ^0(OH)»O*H s 

auf 2-Phenyl-3-bcnzyliden-hy- * ^J —^qjDCH.CH* • ' kj- r^CH CH, • G»H 6 

drindoo^l) in Chloroform und ^^ ^ *■■.'•. 

40 Min. langeB Kochen des harzigen Reaktionsproduktes mit Alkohol tWuttS, GSO»S*EIK; 

Saubbäahn, B. 59, 304). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). Fi 101— 102V 

2(oder 3)-Äthoxy-2-phenyl-3- (a-brom-beniyll-hydrifidon-(l) M H fl '0 8 Br = > 

C3^ H(C % rC ' H8) >C<g^H D od- C ^ ^^ -^>> CH-C t H t . 11,7*4 
2-stdg. Kochen von 2-Pkenyl-3-[a-brom-benzyl]-inden-(l)-on-(3) mit Alkohol (Weiss, Gröb- 
ste in, Saubemann, B. 59, 304). — Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 168—169°. 



o) Oxy-oxo-Verbindungen C n Ho n _ 28 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CuH u 0,. 

1 . Naphthochinon - (1 .4) - mono - [4 - oxy - naphthyl -(1)- methid] C^H^O,. 
Formel III. B. Bei der Oxydation von Bis-[4-oxy-naphthyl-(l)]-methan (E It 6, 1028) mit Luft 
oder Wasserstoffperoxyd (Zampaäo, Boll. chim.-fqrm. 64, 99; C. 19251, 2457). — Rotbraune 
Schuppen (aus Äther). Die 2%ige alkoholische Lösung wird bei Zusatz von Alkalien blau, 
beim Ansäuern wieder rot. 

2. 4-Oxy-l£'-dinaphthylketon C 81 H,«O t « HOC 10 H,COC 10 H 7 . 

l'-Chior-4-oxy-1.2'-dinaphthylketon, [4-Oxy-naphthyl-(l)l-Il-chIor-naphthyl-(2)]-keioh 

C 81 H 13 0jCl, Formel IV. B. Beim Erhitzen von l»Oxy-4-[l-chlor-naphthoyl-(2)]-naphthoes&ure T (2) 
mit 5%iger Schwefelsäure auf 180— 190° (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P* 3789Ö9; C. 1923 IV, 
593; Frdl. 14, 470). — Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 213°. — Anwendung zur Darstellung 
von Azofarbstoffen auf der Faser: Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R»P. 393701; Frdl. 14, 1028. 
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3. 6 - Phenyl -1£;4.5- dibenzo - cycloheptatrien - (1 .3.5) - ol - (3) -on- (7) 

C tl H 14 O t , Formel V, ist desmotrop mit 6-Phenyl-1.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien-(1.4)-dion-(3.7), 
E II 7, 769. 

3 - Acetoxy - 6 - phenyl - 1.2;4.5 - dibenzo - cycloheptatrien - (1.3.5) - on - (7) C u H 18 8 = 

C 8 H *<c(0 • CO • CH^ « 11 «- Zur Konstitution v g J - C 00 ^» #<*• M28, 60. — B. Beim Erwärmen 
von 6-Phenyl-1.2;4.5-dibenzo-cycloheptadien-(1.4)-dion-(3.7) mit Acetanhydrid und Pyridin 
(Cook, Soc. 1926, 2171). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 140—141°. 

4. 10 - Oxy - 9 - benzoyl - anthracen, 10-Benzoyl-anthranol-(9), co-CpH« 
Phenyl - [10- oxy - anthranyl -(9)]- keton C 81 H 14 8 , s. nebenstehende ( ^-^^Y^\ 
Formel, ist desmotrop mit 10-Benzoyl-anthron-(9), E II 7, 769. I ] Jf 1 

10-Methoxy-9-benzoyl-anthracen, 10-Benzoyl-anthranoI-(9)-methylÄther, ^-^S^^ 
Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-keton C n H 16 0,= C,H 6 COC M H 8 OCH 8 . . 0H 

B. Aub 10-Benzoyl-anthrariol-(9) (Ell 7, 769) bei gelindem Erwärmen mit Dimethylsulfat und 
verd. Natronlauge (Khoixffeijteb, A. 462, 61). — Schwach grünliche Tadeln (aus Metluinol). 
F: 175 — 177° (Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit vorübergehender kornblumenblauer 
Farbe. — Zersetzt sich beim Kochen mit konz. Salzsäure unter Abspaltung von Anthron. 

10- Acetoxy- 9-benzoyl-anthracen, 10-BenzoyI-anthranol-(9)-acetat, Phenyl- [10- acetoxy- 
anthranyl - (9)1 - keton Ca,!!,.©, =» C,H 5 ■ CO • C 14 H 8 • O • CO • CH 8 . B. Durch Behandlung von 
10-Benzoyl-anthranol-(9) mit Acetanhydrid (Kbollptbiffbb, A. 462, 61). Bei kurzem Kochen 
von 10-Benzoyl-anthron-(9) mit Acetanhydrid und Pyridin (K.). — Nioht rein erhalten. Gelb* 
liehe Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 194°. 

10- [a-Imlno- benzyl]-anthranol-(9)-methyläther, Phenyl-Il«-mcthoxy-anthranyl-(9)l- 
ketimid Cw^ON « GeHj-CtzNBJC^OCH,. B. Durch Umsetzung von Methyl- 
anthranyläther (E DI 6, 670) mit Benzonitril und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Ahtminium- 
cblorid in Benzol, anfangs bei 0°, zuletzt bei 30— 35«, und naehf olgende Hydrolyse mit El« 
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und köriz. Salzsäure (Kboll pf k if f er , B. 56, 2363; A. 468, 62). — Gelblicbgrüne Krystalle 
(aus Alkohol). F: 147—148° (K., B. 66, 2363). — Gibt beim Behandeln mit kalter konzentrierter 
Schwefelsaure das Sulfat des Phenyl-[10-oxy-anthnmyl-(9)]-ketimids (E II 7, 769) (K., A. 462, 
59). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure entstehen Anthron und Benzoesäure (K., JB. 56, 
2364). — Hydroohlorid C 2s H 17 ON -f HCl. Orangefarbene Nadeln (aus alkoholisch-wäßriger 
Salzsäure).' Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol (K., B. 56, 2364). — Verbindung 
mit Benzonitril C„H„ON + C e H 8 CN-f HCl s. bei Benzonitril, Syst. Nr. 926. 

Phenyl- [10 -methoxy-anthrany1-(9)]-keton-methyllmld C 23 H 1B ON = C e H 8 - C(:NCH,)- 
C, 4 H 8 -0-CH s . B. Durch Einw. von Dimethylsulfat auf Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]- 
ketimid in alkoholisch-alkalischer Lösung (Kbollpfeiffer, B. 66, 2364). — Blaßgelbe Nadeln 
(aus wäßr. Aceton). F: 127°. Sehr leicht löslich in Benzol, Alkohol und Aceton, schwer in Petrol- 
äther. — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure Anthron, Benzoesäure und Methylamin. 

Phenyl-I10-methoxy-anthranyl-(9)]-keton-acetyllmid C 24 H 19 2 N = C 6 H 5 C(:NCO- 
CH 3 )'Ci 4 B 8 '0-CH 3 . B. Beim Erwärmen von Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid mit 
Acetanhydrid (Krollpfeiffer, A. 462, 55). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204 — 205°. — 
Wird durch Salzsäure leicht unter Bildung von Anthron und Benzoesäure zersetzt. 

Phenyl - [10 - acetoxy - anthranyl - (9)) - keton - acetylimid C^AN = C 9 H 8 C( :NCO- 
CH 3 ) • Cj 4 H 8 ■ O • CO • CH 3 . B. Beim Kochen von schwefelsaurem Phenyl- [10-oxy-anthranyl-(9)> 
ketimid (E II 7, 769) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Krollpfeiffer, A. 462, 59). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 206—207°. Unlöslich in wäßr. Alkalien. 

14 -Chlor -phenyl] - pO-methoxy-anthranyl-(9)]-ketImId C M H„ONCl = C,H,a-C(:NH)- 
C 14 H 8 0-CH 3 . B. Analog Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 256) (Krollpfeiffer, 
A. 462, 57). — Grünliche Blättchen (aus Alkohol). F: 147—148°. — Gibt beim Behandeln mit 
kalter konzentrierter Schwefelsäure 10-[4-Chlor-benzoyl]-anthron-(9) (Ell 7, 770). Beim 
Kochen mit konz. Salzsäure entstehen Anthron und 4-Chlor-benzoesäure. — Hydrochlorid. 
Orangerote Krystalle. — Verbindung mit Benzonitril C 22 H 16 0NC1 + HC1 + C,H 8 -CN s. 
bei Benzonitril, Syst. Nr. 926. 

Acetylderlvat C 24 H 18 2 NC1 = C 6 H 4 C1 • C( : N • CO • CH 3 ) • C 14 H 8 • O • CH,. Gelbliche Krystalle 
(aus Alkohol). F: 176—177° (Krollpfeiffer, A. 462, 57). 
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5. 10 - Oxy - 1 (CO). 9 - benzoylen - dihydroanthracen , 
4(CO).10 - Benzoylen - 9.10 - dihydro - anthranol - (9) C 2 iH 14 2 , 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von 10-Oxy-4(CO).10-benzoylen- ""-]•" ~~CO 

anthron-(ß) (S. 427) mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) (Weiss, Reioiiel, ^JjHv^A. 
M. 53/54, 196). — Gelbliche Nadehi (aus Alkohol). F: 241—242°. Löslich | T J ] 

in verd. Ammoniak und Natronlauge. Gibt mit überschüssiger konzen- ^^^-CH — 
trierter Natronlauge ein in Wasser lösliches Natriumsalz. • 

OH. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen CnH u O a . 

1. 2 - Phenyl-l-[a-oxy-benzyl]-inden-(l)-on-(3) C 22 H 18 2 , | (~ )c-0«Hj 
s. nebenstehende Formel. l -^x> 9 

2- Phenyl- 1 - [« - acetoxy -benzyl] -lnden-(l)-on- (3) C M H 18 3 = ch(OH)C,h, 

0C<5fg^^>C-CH(0-C0-CH 3 )-C,H 8 . B. Beim Kochen von 2-Phenyl-l-[a-brom-benzyl]- 

inden-(l)-on-(3) mit Natriumacetat und Eisessig (Weiss, Grobstein, Sauermann, B. 59, 305). — 
Orangegelbe Krystalle. F: 164 — 168°. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in kaltem 
wäßrigem Aceton eine Verbindung C 24 H 18 B (Krystalle aus Alkohol; F: 144 — 145°), die beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge in eine bei 256 — 257° schmelzende krystallinischo Substanz übergeht. 

2. 1 ,2-Di - a-naphthyl - äthanolon, a - Naphthoin C 22 H 19 2 = C 10 H 7 • CO • CH(OH) • 
Ci„H 7 . B. Beim Kochen von a-Naphthaldchyd mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (Gombbro, 
van Natta, Am. Soc. 51, 2242). Durch Reduktion von a-Napkthil (Go., van N., Am. Soc. 
61, 2243) oder von a-Naphthoesäure (G., Bachmann, Am. Soc. 50, 2767; G., van N.) mit 
Magnesium -f Magnesiumjodid in Benzol -f Äther bei Siedetemperatur und Zersetzung der 
Reaktionsprodukte mit Wasser. — Krystalle (aus Alkohol). F: 138—139° (G., van N.). — 
Gibt bei der Oxydation mit Kupfersulfat in Pyridin a-Naphthil (G., van N.). 

3. 1 .2 -Di -ß- naphthyl - äthanolon, ß-Naphthoin C 22 H le 2 = C 10 H 7 ■ CO- CH(OH) • 
C in H 7 . Vgl. darüber Gomberg, Bachmann, Am. Soc. 50, 2767 x ). 

) ß-Naphthoin wird nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergänzungswerks II [1. 1. 1930] 
von Filton, Robinson (Soc. 1939, 200) näher beschrieben; es schmilzt bei 125 — 126° und 
gibt ein Oxim vom Schmelzpunkt 172'. 

BEIL8TEIN8 Handbuch, 4. Au/1. 2. Br«.-Werk, Bd. VIII. 17 
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OXY-OXO -VERBINDUNGEN C n H 2n _280 2 ns CJ n H 2 n-S202 [Syst.Nt.7fi8 
i4. 10-Oasy-9-phenacetyi-anthra- coch,c,h 6 coc,h« ch, 

feÄjixrf™»'- 1. 030 n. ooo 

l B«iizyl-ilO-methoxy-antliratwl-(9)J- ^i™^ ^6n^ 

keümW 6„Ä lt ON = C,k 8 .CH t C(:NÖ). 0H OE 

C^Hg-O-CH,. B. Analog Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 256) (Krollpfeiffer, 
,4. 462, 66). — Gelbe Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 202—203°. — Wird beim Erwärmen mit 
konz. Salzsäure in Anthron und Phenylesaigsäure gespalten. 

AcetyMerivat C l5 H tl 0^ = C,H 6 CH f C(:NCOCH,)C 14 H 8 OCH,. Sohwach grünlich- 
gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 199—200° (Krollpfeiffer, A. 462, 56). 

5. 10-Oxy-9-m-toluyl-anthracen , m-Tolyl-[10-oxy-anthranyl-(9)]-keton 

C n H w 0„ Formel II. 

m-Tolyl-[IÖ-methoxy-anthranyl-(9)]-ketlmid C w H w 0N = CH 8 - C,H 4 C(:NH)C M H 8 - 
0-CH,. B. Analog Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 256) (Krollpfeiffer, 
A. 462, 56). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 127°. 

6. lO-Oxy-9-p-toluyl-anthracen, p - Tolyl-[10-oxy - anthranyl - (9)] - ketoit 
C u U lt O v Formel II. 

p -Tolyl- [10 -methoxy- anthranyl- (9)] -ketimid C^H^ON = CH a C e H 4 -C^NHl-CuH«- 
OCH,. B. Analog Phenyl-[10-methoxy-anthranyl-(9)]-ketimid (S. 256) (Krollpfeiffer, A. 
462, 56). — Grüngelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 150°. — Wird durch siedende konzentrierte 
Salzsäure in Anthron und p-Toluylsäure gespalten. — Hydrochlorid. Gelbrote Nadeln. Gibt 
mit Benzonitril eine rote krystallinische Verbindung. 

Acetylderivat CjH^OjN = CH,C,H 1 C(:NCOCH 3 )C u H 8 OCH 3 . Gelbliches Krystall- 
pulver. F: 147° (Krollpfeiffer, A. 462, 56). 

p) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-3o0 2 . 

2 - Oximino - 1 .2 - diphenyl - 1 - a - naphthyl - äthanol - (1 ), ms - a - Naphthyl - benzoin - oxim 

C M H w OtN = C g°JJ'>C(0H) • C( : N ■ OH) • C,H 5 . B. Aus 0-Benzil-inonoxim und a-Naphthyl- 

magnesiumbromid (Orechow, Tiffeneau, Bl. [4] 41, 843). — Krystalle (aus Alkohol oder 
Benzol). F: 193—194°. Schwer löslich in heißem Alkohol und Benzol. 

q) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-320 2 . 
1. Oxy-oxo-Varbindungen C M H 14 0,. 

1 . 4 (oder 5)- Oxy-Bz 1 -phenyl-benzanthron C. 3 H 14 0„ Formel III oder IV. B. Beim 
Erhitzen von l-Oxy-anthron-(9) mit Zimtaldehyd und Zinkchlorid auf 280°; Ausbeute ca. 15% 
(I. G. Farbenind., D. R. P. 490187 ; Frdl. 16, 1436). Beim Erhitzen von nicht naher beschriebenem 
l-Oxy-10-cinnamyliden-anthron-(9) in cc-Chlor-naphthalin auf 220 — 240° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 488607; Frdl. 1«, 1435). — Gelbe Nadeln (aus Pyridin). Die stark fluorescierende 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist anfangs orangerot, später gelb. — Lagert sich beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid und Natriumchlorid auf 130—140° in 4-Oxy-Bz2-phenyl-benzanthron 
(s. u.) um. 

CeH 4 f'O-CeHs |O'C«Hr0'E 

IV. 

O OH HO O O 

2. Bzl-[4-Oxy-phenyl]-benzanthron C^H^O,, Formel V (R = H). 

Bzl -(4- Methoxy - phenyl] - benzanthron C M H w O,, Formel V (R = CH 8 ). B. Beim 
Erwärmen von 10-[^-Anisoyl-äthyl]-anthron-(9) mit 82%iger Schwefelsäure auf 100° (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 488608; Frdl. 16, 1432). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 186°. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit bläulichroter Farbe und braunroter Fluorescenz. 

3. 4 -Oxy-Bz 2 -phenyl-benzanthron C M H M O f , Formel VI auf S. 259. B. Durch 
Erhitzen von 4-Oxy-Bzl -phenyl-benzanthron mit Aluminiumchlorid und Natriumchlorid auf 
130—140° (I. G. Farbenind., D.R.P. 491973; Frdl. 16, 1437). — Gelbes KrystaUpulver. Löst 
sich in Schwefelsäure orangefarben mit grüner Fluorescenz. 
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4. Bzl-Oxy-Bz2-phenyl-benzanthron C M H 14 Oj, Formel VII. B. Beim Erwärmen 
von Anthron und Oxymethylenphenylessigester mit konz. Schwefelsäure und Eisessig (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 488608; Frdl. 16, 1433). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 230». 
Löst «ich in konz. Schwefelsäure und in wäßr. Alkalien mit blauer Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 18 8 . 

2-[4-Oxy-3.5-diinethyl-phenylJ-benzanthron(?) C 85 H J8 2 , Formel VIII. B. Beim 
Schmelzen von Benzanthron mit 2-Oxy-m-xylol und Kaliumhydroxyd bei 200° (1. 6. Farbenind., 
D.R.P. 479231; Frdl. 16, 1463). — Gelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Löslich in Schwefelsäure 
mit orangeroter, in alkoh. Lauge mit violetter Farbe. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen Cj^H^O,. 

1 . 2 - [a. - Oxy - benzhydrylj - benzophenon , 2 - Benzoyl - triphenylcarbinol 
bzw. 5-Oxy-2 .2 .5-triphenyl-3 .4-benzo-2 .5-dihydro-furan, 3 - Oxy -1.1.3 -tri- 

phenyl - phthalan C M H a0 O a = C 6 H 4 <^|£^ OH bzw. C^<^^^£p?0 (H 17, 

149; E I 8, 594). Zur Konstitution vgl. a. Seidel, Bezner, B. 65 [1932], 1569. — Darstellung 
durch Umsetzung von Phthalsäurediäthylester mit überschüssigem Phenylmagnesiumbromid 
in Äther: Howell, Am. Soc. 42, 2334. — F: 118° (korr.) (H.). — Liefert beim Erhitzen auf 300° 
10.l0-Diphenyl-anthron-(9) (H.; Barnett, Cook, Nixon, Soc. 1927, 510). 

2. 1.2-Bis-diphenylyl-äthanolon, 4.4' '- Biphenyl -benzoin C M H ao O a — C,H 5 - 
C 4 H 4 COCH(OH)C 8 H 4 C,H B . B. Beim Kochen von 4-Phenyl-benzaldehyd mit Kalium- 
cyanid in verd. Alkohol (Gomberg, vanNatta, Am. Soc. 51, 2243). — Pulver (aus Pyridin, 
Eisessig oder Xylol). F: 168 — 170°. 1 g löst sich in ca. 115 cm» kaltem Benzol oder Essigester; 
leicht löslich in heißem Pyridin, Eisessig und Xylol. — Gibt bei der Oxydation mit Kupfersulfat 
in wäßr. Pyridin 4.4'-Diphenyl-benzil. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 86 O a . 

2.2 -Dirnethyl-2 -o-toluyl-triphenylcarbinol, 2-Methyl-2'-[a-oxy-2.2'-di~ 
tnethyl - benzhydrylj - benzophenon , Trimethyl - o - benzhydryl - benzophenon 

CMH^Oj^CaH^o^c^ .^' bzw. desmotrope Cyclo-Form. B. Aus Phthalsäure 

äthylester und o-Tolylmagnesiumbromid in Äther (Weiss, Kokczyn, Heidrich, M. 45, 210 
Anm.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124—126°. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,,. 

1.1.6.6 - Tetraphenyl - hexanol - (4) -on- (3) , a.a'- Dibenzhydryl - acetoin 
CjoHggO, = (C,H 6 ) a CILCH 8 CH(OH)COCHVCH(C a H 5 ) 8 . B. Neben 1.1.6.6 -Tctraphenyl- 
hexandion-(3.4) bei der Einw. von Natriumdraht auf eine äther. Lösung von Ä./J-Diphenyl- 
propionsäure-äthylester oder -methylester und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit verd; 
Essigsäure (Vorlander, Rack, Leister, B. 56, 1132, 1133). Bei der Reduktion von 1.1.6.6-Tetra- 
phenyl-hexandion-(3.4) mit siedender Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (V., R., L., 
B. 56, 1133). — Prismen oder Nadeln (aus wäßr. Alkohol, Eisessig oder Benzol + Petroläther). 
F: 147 — 148°. Leicht löslich in warmem Eisessig, Alkohol und Benzol, schwer in Äther und 
Petroläther. — Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) auf 100° 1. 1.6.6 -Tetra- 
phenyl-hexandion-(3.4). Wird durch Natrium in siedendem Isoamylalkohol zu 1.1.6.6-Tetra- 
phenyl-hexanol-(3), durch Zinkstaub und Salzsäure in siedendem Eisessig oder durch amalga- 
miertes Zink und Salzsäure zu 1.1.6.6-Tetraphenyl-hexan reduziert. 

Aeetat 0,^0, = (C 8 H 8 ),CH • CH 8 • CH(0 • CO • CH,) • CO • CH 2 • CH(C,H B ) a . Nadeln (aua 
Alkohol). F: 93° (Vorländer, Rack, Leister, B. 56, 1133). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Chloroform, löslich in Petroläther, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Schwefel- 
Bäure mit gelber Farbe, die beim Erwärmen über Orange in Grünlichbraun übergeht. 

17* 



EHg H8,2St— fttt 

260 OXY-OXO-VERBINDUNOEN C n H 2n _820 2 BMC n H 2 n-4202 [Syst.Nr.760 

Oxlm C ao H t ,0,N = (C e H 6 ) t CHCH,CH(OH)C(:NOH)CH 1 CH(C 6 H 6 ) r Nadeln (aus 
Benzol + Petroläther). F: 169° (VorlAndeb, Back, Lbistbr, B. 56, 1133). Unlöslioh in Soda- 
lögung, löslich in konz. Kalilauge. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, beim Erwärmen 
über Orange in Bordeauxrot übergehender Farbe. 

I. Oxy-oxo-Verbindungen C„13. n t . 

1.1.4.4-Tetrabenzyl -butanol - (8) - <m- (2 ), ce.a.a'.a'- Tetrabenzyt - acetoin 

C, 8 H M O t = (C 6 H 5 -CH 2 ),CH-CH(OH)-COCH(CH,-C < H 8 ) r B. Neben 1.1.4.4-Tetrabenzyl-butan- 
dion-(2.3) durch Einw. von 2 Atomen Natrium oder Kalium auf Dibenzylessigester in Äther 
und Zersetzung des Beaktionsprodukts mit Wasser (Scheiblee, Emden, A. 484, 277). — 
Blättrige Krystalle (aus Eisessig). F: 148 — 149°. In der Kälte schwer löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser. — Liefert beim Erwärmen mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) 1.1.4.4-Tetrabenzyl-butandion-(2.3). 

r) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ S 6 0-. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C a7 H u O t . 

Dehydro-benzyliden-di-ß-naphthol C e7 H lg O s s. E II 6, 1046. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 3I H U (V 

l-Methyl-1.3.5-triphenyl-2-bemoyl-cyclohexen-(4)- CeHs^ c< -ch b 
ol-(3) C a8 H M 2 , s. nebenstehende Formel. Diese Konstitution H,<3^ CHCOCH ä 
kommt dem Dypnopinakon {H 7, 486; E I 7, 267) zu (Iwanow, r H i J^-^° H 

Iwanow, B. 77 [1944], 173; Mkerwein, B. 77, 229). * 5 ' "^OH-^^CgHB 

s) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2a -3802. 

Oxy-oxo-Verbindungen £r,H 16 O t . 

1. 2-[2-Oxy-naphthyl-(l)J- ^\ > ^ 

benzanthron C 87 H 16 2 , Bor- j j \ / 

mel I. B. Beim Verschmelzen j ,'^^Y^^T^r~\ / 

von Benzanthron mit )5-Naphthol ! I I J • 

und Kaliumhydroxyd bei 140° ^^T^' OH 

bis 200° (I. G. Farbenind., D.R.P. ° ° 

479231 ; Frdl. 16, 1464). — Gelbe Blättchen (aus Nitrobenzol). Färbt sich bei ca. 260° rot, schmilzt 

nicht biB 300°. Löst sich in konz. Schwefelsäure und in alkoh. Alkalilauge mit roter Farbe. 

2. 2 -[4- Oxy - naphthyl -(1)]- benzanthron C 17 H 16 2 , Formel II. B. Beim Ver- 
schmelzen von Benzanthron mit a-Naphthol und Kaliumhydroxyd bei 200° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 479231; Frdl. 16, 1464). — Gelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 300°. 

t) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _4 O 2 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C w H ls O t . 

10- [10- Oxy-anthranyl- (9 )-methylcn]-anthron-(9 ) C M H 18 O t , 
s. nebenstehende Formel, ist desmotrop mit 10.10 -Methenyl-dianthron-(9.9'), 
E II 7, 798. 

Methyläther, 10- [10- Methoxy- anthranyl -(9)- methylen]-anthron-(9) 




OH 
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Methylftther, 10- [iu- Methoxy- antnranyi -(9)- mettiylen]-anthron-(9) 
C3 e H tt O, = CH,-OC M H 8 'CH:C<g , '^ 4 >CO. B. Aus 10.10'- Methenyl« 

dianthron und Dimethylsulfat in Natriumäthylat-Lösung (Kbollpfeiffer, | j^ X "] 
A. 462, 65). — Orangefarbenes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 221—222°. k^\ 00 ^k^-' 
Leicht löslich in fast allen Lösungsmitteln. 

Acetat, 10 - pO-Acetoxy- anthranyl- (9) -methylenj-anthron- (9) C 81 H M 0, = 
CH 8 -CO-OC m H 8 CH:C<^ 8 h*>CO (H 225). F: 205—206° (KBOLLPiTErFFEB, A. 462, 67). 
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S. Oxy-»xo-V§rMM»iig tu €^H M O a . 

2 -/et - Oxy - benzhydrylj - 2'- benzoyl - dipheiiyl, 2 -/2 - Benzoyl - phenylj- 

C^BI^'OO'CjHj 
triphenylcarbinol b»w. entsprechende Cyolo-Form C^ t H M O a = I T _ ~,~ „ . ~„ »**• 
C H *C(OH)(C H k U|H 4 '0(O e Jl5)i'Ull 

I * * >0. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt. — B. Neben 

C 6 H 4 C(C«H 8 )/ ' . 

anderen Verbindungen bei der Umsetzung von 2.2'-Dibenzoyl-diphenyl mit Phenyhnagnesiura- 
bromid in Äther (Tschitschibabin, Ssebgejew, B. 69, 654, 657; vgl. Ss.. 3K. 61, 1439: 
C. 1980 II, 391). — Kiystalliaiert aus Chloroform -f Alkohol je nach den Bedingungen in 
Rhomboedern mit 1 CHC1 8 oder in lösungsmittelfreien kömigen Krystallen, aus Alkohol + 
Essigester in Prismen mit 1C,H 5 «0H. F: 193—194° (Tsch., Ss.). — Reagiert nicht mit 
Ketonreagenzien und mit Phenylmagnesiumbromid (Tsch., Ss.). Gibt beim Behandeln mit 
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff oder Acetylchlorid in Eisessig oder bei längerer Einw. von 
konz. Salzsäure auf die Lösung in Alkohol + Chloroform 9.9-Diphenyl-4-benzoyl-fluoren (Ss.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen CgaH^O,. 

4 - Oxy -3.5- dibenzhydryl - benzaldehyd C^H^Os , s. 9 H0 

nebenstehende Formel. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 4-Oxy-benz- 



a 



lebenstehende Formel. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 4-Uxy-benz- ^~^ 

»ldehyd mit Benzhydrylbromid auf 100 — 110° (Busch, Knoll, .„ w .«„ L ff . nw . 

B. 60, 2252). Aus den Verbindungen C^H^OjCl und CaaH, 7 O t Br ^•«»«""•'^•««(«Wli 
(8. 64) beim Erwärmen mit Alkohol oder Aceton (B., K.). — OH 

Lösungsmittelfreie Blättchen (aus Alkohol); F: 230°. Blättchen mit 1C 9 H 6 (aus Benzol); 
schmilzt unscharf bei 200 — 205° und verwittert an der Luft. — 4-Brom-phenylhydrazon 
C 3 ,H 31 ON i! Br. F.- 184° (Zers.). 



u) Oxy- oxo -Verbindungen C D H 2n ~j20o. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 8a H M 0,. 

l-Oxy-2-imlno-1.1.2-trJ-a-naphthyl-äthan, ms-a-Naphthyl-a-naphthoin-imid , Imld des 
Di-a-naphthyl-a-naphthoyl-carbinols C^H^ON = C 10 H 7 C(:NH)C(C„,H 7 ) a OH. B. Das 
Hydrobromid bildet sich aus 1 Mol Cyanameisensäure-methylester und 3 Mol oc-Naphthyl- 
magnesiumbromid in kaltem Äther (Finger, Qkxtl, J. pr. [2] 111, 59). — Lösungsmittelfreie 
Krystalle (aus Benzol + Petroläther) ; F: 150—151° (Zers.). Nadeln mit 1 H«jO (aus Methanol); 
F: 135—138° (Zers.). — Bei längerem Erwärmen des Hydrats auf 105 — 110° wird etwas 
Ammoniak abgespalten. Beim Erhitzen mit konz. Säuren erhält man unter Abgabe von 
Ammoniak braune amorphe Produkte. — Die Salze sind löslich in Alkohol, Aceton, Nitro- 
benzol und Eisessig, unlöslich in Äther und Kohlenwasserstoffen. — CgjHsaON + HCl. Hellgelbe 
Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 185— ISO 3 (Zers.). — C 32 H 23 ON + HBr. Gelbe Stäbchen 
(aus Eisessig + Nitrobenzol + Äther). F: 205 — 210° (Zers.). — C 32 H 23 ON -f- HN0 3 . Gelbe 
Krystalle (aus Alkohol + Äther). F: 135—1 36° (Zers.). — Pikrat C^H^ON -f C 8 H 3 7 N 3 . Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol -f- Äther). F: 165—166° (Zers.). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 33 H 24 2 . 

9 - Oxy -10- oxo -9- triphenylmethijl - dihydroanthracen , 10- Oxy-lO-tri- 
phenylmethyl - anthron - (9) , 10 - Oxy -10- trityl - anthron - (9) C^H^Oa = 

OC<^ s jj 4 >C(OH)C(C 6 H ß ) 3 . B. Durch Einw. von Tritylmagnesiumchlorid auf Anthrachinon 

in Äther (Ingold, Mabshaix, 8oc. 1926, 3087). — Prismen (aus Toluol). Schmilzt bei 183—190°. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,,. 

1.1.2.3.3 - Pentaphenyl - cyclobutanol - (2) - oh - (4)(?) C 34 H 2a O a = 
OC<^j^ Tj 5 |*^>C<^Q 6 TT 5 (?)• B. In geringer Menge neben anderen Produkten bei lang- 
samem Zusatz von 3,5 Mol Phenylmagnesiumbro.ttid -Lösung zu einer eiskalten ätherischen 
Lösung von Diphenylchloracetylchlorid und nachfolgendem längerem Aufbewahren (McKenzie, 
Boyle, Soc. 119, 1134, 1138). — Prismen (aus Benzol). F: 256,5—257,5°. Sohwer löslich in 
Alkohol, Äther und Petroläther. [Ostebtag] 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen mit 3 Sauerstoffatomen. 

») Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-20 3 . 

1. Oxy-ox«*Vtrbiitdiing«it C 7 H lt O,. 

1 -Methyl-cyclohexatuliol-{1 .3)-on- (2) C 7 H„0 8 = H a C<^^ (OH) ^ ) >C(OH) • CH,. 

ü. Beim Behandeln von 1.3-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(2) mit Kalilauge (Cusmako, 0. 
66, 217). — Krystalle mit 2 H,0 (aus Alkohol). Gibt im Vakuum über Schwefelsäure ea. 1 Mol 
Warner ab, den Rest bei 100*. Schmilzt bei ca. 160°. Schwer löslich in Benzol, Äther und 
Essigester. — Liefert beim Erhitzen auf ca. 200° sowie bei der Einw. von verd. Kalilauge oder 
verd. Schwefelsaure l-Methyl-cyclohexandion-(2.3). Gibt mit Eisen(III)-chlorid keine Färbung. 

2. Öxy-oxo-Verbindungen C 10 H lg O 3 . 

1 -Methyl - 1-fp.y-dioxy-propyl]- cyclohexanon-(2), y-[2-Oxo -1-methyl- 
<yclohexyl]-propylenylykol C 10 H 18 O, = H,C<^^«; ( ^>C(CH,)CH 2 CH(OH)CH,OH. 

B. Bei der Oxydation von l-Methyl-l-allyl-cyclohexanon-(2) (E II 7, 73) mit Permanganat 
in alkal. Losung, neben anderen Produkten (Cornubert, Lb Bihan, El. [4] 48, 248; vgl. a. 

C, C. r. 172, 982; El. [4] 31, 698). — Krystalle (aus Äther). F: 103° (korr.) (C, Lk B.). — Gibt 
beim Erhitzen in Gegenwart von Bimsstein unter 17 mm Druck oder bei langsamer Destillation 
unter 28 mm Druck l-Methyl-l-[jS.y-oxido-propyl]-cyclohexanon-(2) und dessen Polymere 
(Syst. Nr. 2460) (C., Lk B., El. [4] 48, 251, 253). Wasserabspaltung durch Kochen mit Phenyl- 
isocyanat in Äther + Petroläther ergibt polymeres 1 -Methyl -1-Jß.y-oxido- propyl]-cyclo- 
hexanon-(2) und andere Produkte (C, C. r. 172, 983; Bl. [4] 81, 709). 

b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _40 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 10 O,. 

5-Methoxy-l-formyl-cyclohexanon-(2) bzw. 5-Methoxy-l-oxymethylen-cyclohexanon-(2) 

C.H u O a = H.C^^J^SCH • CHO bzw. H a C<<|» . ^ . C C H >C : CH • OH. 

B. Aus 4-Methoxy-cyclohexanon-(l), Isoamylformiat und Natriumäthylat in Äther -f- 
Alkohol unter Eiskühlung (Helfer, Helv. 7, 953). — Flüssig. Kp 10 : 108—110°. Löslich in Wasser. 
Die wäßr. Lösimg gibt mit Eisen(III)-chlorid eine violette Färbung. — Verwandelt sich beim 
Aufbewahren in ein rotes, sehr viscoses öl. Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol 2-Oxy-5-methoxy-cyclohexylcarbinol (E II 6, 1058). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H ie O„. 

1 . 1 - Methyl -4- i8opropyl-cyclohexanol-(l)-dion-(2.3), p-Menthanol-(l)- 
diou-(2M), 1-Oxy-buccocampher C 10 H 16 O 3 = (CHjJ.CHHGC^^p^COHJCHj 
bzw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. Cusmano, Cattini, O. 64, 380* — B. Neben dem 
Hydrat (s. u.) und anderen Produkten bei Einw. von Sauerstoff auf Buccocampher in wasser- 
haltigem Äther bei Gegenwart von Platinschwarz (Cu., G. 68, 160; Cu., Ca., O. 54, 383). Aus 
dem Hydrat beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Cr., O. 68, 161) oder beim Erhitzen mit 
Lösungsmitteln (Cu., Ca., ö. 64, 385). — Angenehm riechende Krystalle (aus verd. Methanol 
oder wäßr. Aceton). F: 75—76° (Cu.). Ist bei höherer Temperatur flüchtig (Cu.). Löslich in 
20%iger Kalilauge unter Salzbildung; wird aus der Lösung durch Kohlendioxyd gefällt (Cu.). 
Die alkoh. Lösung wird durch Eisen(III)-chlorid violettschwarz gefärbt (Cu.). — Liefert beim 
Behandeln mit Bromwasserstoff in Äther Brombuccocampher (E II 7, 541) (Cu., Ca.). Liefert 
beim Erwärmen mit Kalilauge auf dem Wasserbad e-Oxy-oc-oxo-jS-isopropyl-önanthsäure 
(E II 8, 517) sowie eine Säure C 10 H w O 4 (F: 52°) (Cu., Ca.). Reagiert mit Phenylhydrazin, mit 
bemicarbazid und mit Phenylisocyanat (Cu., Ca.). 

p-Menthwglol-(1.2.2)-oii-(3), Hydrat des 1-Oxy-buccocatnphtrs C 10 H 18 O 4 = 
(CHa)«CHHC<^2[> c ^>C(OH)CH s (t). B. s. im vorangehenden Artikel. — Blättchen 
(aus Essigester). F: 126« (Zers.) (Cusmano, Q. 68, 161). Löslich in siedendem Methanol und Essic- 
ester, schwer löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und Äther (Cu.). — Verwandelt sich beim 
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Erhitzen über den Schmelzpunkt in 1-Oxy-buceocampher (Cr.); beim Erwärmen mit Lösungs- 
mitteln entsteht außerdem noch e-Oxy-a-oxo-/Wsopropyl-önanthsäure (Cu., Catttni, 0. 64, 386). 

2. l-Methyl-4-[a-oxy-isopropyl]-cyclohexandion-(2.3), p-Menthanol-(8)- 

dion - (2.3) , 8 - Oxy-buccocampher C 10 H„O, = HOC(CB a ) t 'KC<^7 ( ^>CBCH t 

bzw. desmotrope Formen. B, Durch Reduktion von 1.8-Oxido-p-menthandion-(2.3) (Diketo- 
cineol; Syst. Nr. 2476) mit Zink und verd. Sohwefels&ure oder mit amalgamiertem Aluminium in 
feuchtem Äther (Cusmano, Massa, O. 55, 143). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 78—79°. 
Schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, Äther und Aceton. Löslich in Alkali- 
laugen. Flüchtig mit Wasserdampf. Gibt mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol erst eine grüne, dann 
eine violettschwarze Färbung. — Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung. Gibt mit 
Brom in feuchtem Äther ein aus Petroläther krystallisierendes Bromderivat. Gibt beim Behandeln 
mit Bromwasserstoff in Äther 2.3-Dioxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol (E II 6, 900). Liefert beim 
Erwärmen mit Kalilauge oder Barytwasser auf dem Wasserbad 1 -Methyl-cyclohexandion-(2.3) 
und Aceton; daneben entsteht 2-Methyl-cyclopentanol-(l)-carbonsäure-(l). 

c) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-60 3 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungen CJLO.. 

OCCBr. 
2.4.4-Trlbrom-l-methoxy-cyclopenten-(l)-«Hon-(3.5) C,H 3 3 Br 8 = i SCOCH,. 

Br B C • Q\y 
B. Neben 3,5.5-Tribrom-oyclopentantrion-(1.2.4) beim Erhitzen von Tetrabrom-cyclopenten-(l)- 
dion-(3.5) mit Methanol im Rohr auf 100° (Zincke, Weishaupt, A. 487, 91, 104). — Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 89 — 90°. Leicht löslich in Alkohol und Methanol, fast unlöslich in 
Wasser. — Löst sich in Alkalien langsam unter Zersetzung. Wird beim 

Erhitzen mit verd. Alkohol zu 3.5.ö-Tribrom-cyc'opentantrion-(1.2.4) ^\^' N *^ cB rs 

verseift. Reagiert mit o-Phenylendiamin in Alkohol unter Bildung von I I J ottb^ 00 

3'. 3'. 5'- Tribrom - 4'- oxo-[cyciopenteno-l '.2' : 2.3-chinoxalin] (s. neben- ^--"^N ^~ 
stehende Formel; Syst. Nr. 3570). 

OCCBr. 
2.4.4-Tribrom-l-äthoxy-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) C 7 H 8 3 Br 3 = i m )C-0-CA. 

Br 3 C • CCK 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Zincke, Weishaupt, A. 437, 105). — Gelbstichige 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 111 — 112°. Leicht löslich in Alkohol und Methanol. 

2. Oxy-oxo-Vtrbindungen C ( He0 3 . 

4.5-Dichlor-l-methoxy-cyclohexen-(l)-dion-(3.6), Methoxychinondichlorld C 7 H,0 3 C1, = 
^^^CHCl— — CRGL^®' **' ^ e ' m Behandeln von Methoxychinon (S. 265) mit Chlor in Chloro- 
form unter Kühlung (Dimroth, Eber, Wehr, A. 446, 147). — Gelbliche Blättchen (aus Tetrachlor- 
kohlenstoff). — Spaltet leicht Chlorwasserstoff ab. Bei der Oxydation mit Bariumpermanganat 
entsteht dl-Dichlorbernsteinsäure. 



3. Oxy-oxo-Vtrbindungen C 10 H u O 3 . 

2.3-Dioxy-5-oxo-4.7-methylen-oktahydroinden, ftr ^CH^ rw/n jn 
4.7-Methyl4m-hydrindandiol-(2.3)-on-(5), Keto- V tm a V ( Nch oh 

dihydrodicyclopentadienglykol C 10 H u O 3 , s. neben- HjCK^^CH CH»/ 

stehende Formel. B. Aus Ketodihydrodicyclopentadienoxyd 

(Syst. Nr. 2462) beim Kochen mit sehr verdünnter Salzsäure (Bergel, Widmank, A. 467, 

87). — Gelblicher Syrup. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C u H M 0,. 

l-J2~Oxo-cyclohexyl]-2-[l-ogcy-2-oxo-cyclohexyl]-äthan C 14 H, 3 3 = 
h * c <ch*ch > > C(0H) ' ch « ch *' hc <ch -m r > CHt - Zur Kon8titution V « L DlMR0TH - 

RE8IK, ZETZ8CH, B. 78 [1940], 1402; Manotch, *B. 74 [1941], 558, 560 Anm. 6. — B. Beim 
Erwärmen von Cyclohexanon mit Formaldehyd-Lösung und Methylaminhydroohlorid oder 
Dimethykminhydrochlorid, neben anderen Produkten (Mannich, Braun, B. 53, 1875, 1877, 
1879). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 149° (M., B.). — Gibt ein Semioarbazon. — 
Bis-phenylhydrazon CmH^ON«. F: 191° (M., B., B. 58, 1879). 
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d) Oxy-oxo-VerWndungcn C a H 2n _ 8 O s . 
1. Oiy-oit-Virfelnittnitn C^H 4 o, . 
1. 3-Oxy-benzochinon-(lJ>) C,H<0„ Formel I. 

lumÄ^ (E I 697,. Liefert beim fc- 

(Wtai«tonjPS^J?«SV SiXm Par P ur °8»U»nmonomethyläther (Syst. Nr. 827) 

Fo^dTw^^ 4-Ch.or.2.„ itr oso-r M orci„ C.HANC1, 

unter Kühlung (Fabe^ /S. m 18 ^ ÄÄft'"^ NatriummethyklUrang 
in Alkohol, Eiseisig und Benzol '' " B"«**« (aus verd. Alkohol,. Lös3 

S-diazo-brenzcatechin-l-methyläther, Vomel ™ (kyLtfi ^2199)! ' ' *' *** 6 * Nitro " 

9 O OH w 

o ^ J^ -* JT:H.OH 

lll :1T0H r^NO 



OH tl^J.OH 

CI CJ 

i. iL m 

2 



U'OH O^IJ.o.CH, 0*O'0 H OT. 



IV. 



4-Oxy-benzochinon-(1.2) C,H 4 8 , Formel VI. 
4-Oxy.be n zochinon-(1.2)-oxlm.(I) C.H.O.N - HOCH^O^NOH s. S. 266 

Die stabile braungelbe bis gelbe und die labil« N ; J^ 1 VI * ^ w - VI *I (H 232; E I 597). 
12] 70, 337; H232) werden Äontox! Moct Ttemzdfi* f 3 ?- E * KNAC V" ^ 
oximformen aufgefaßt. Eine dritte bm„n,V!™7 n q i. , , ) als Bfc «w«Bom8Pe Chinon- 
B. 85, 1484), die von Äc", ÄTch (Hr f?l 70 Äf'f * 1M ° <»«■«*. Benins, 
angesprochen wird, sehen Hodosow ^ot^ah dfe ^HtL nA, J verunreinigte stabile Form 
einer Lösung von Rcwreiiimon^aSe Durch Behandeln 

Schwefelsäure unterhalb O^hSS» &5 sZ 1«Ä?? ^t w* Ä^T^ ^ verd - 
verd. Salpetersäure oder mit Wasseratoff^w? ?J fr >' 1 Llefer * bei der Oxydation mit 
resorcin-lSethyläther ^^Wasseratcrfrperaxyd in Gegenwart von Eisen(II)-8ulfat 4-Nitro 

:0 0' 0H c, ü° "CT 

OCH, Ö.OH, 6.CH, YoH 3 

VI. VII. VIII. 



IX. x. 



j- r tnÄ^ 

Behandeln von in verd. Natronkr.ee SftS ! . W« »^ 01 ». Formel IX bzw. X. B. Beim 
mtnt und verd SchwefeKet^o Ä^vtv^X" 'BS^ 1 "^ N *!"»- 
(aus Methanol . F: 132° (Zers.). Unlöslich in Pot ™iart!» . u 1- , ?' .^21' ~ Tief g™ne Nadeln 
und Tetrachlorkohlenstoff?^ cht in Acet^ Ä nn?l 8 ^ wer . loal T lch ^ Wasser, Alkohol, Benzol 
Natronlauge mit grüner Farbe Gib *™UW> ™ h k " n 1 d . El8efl ? 1 g- L <^ sich in 10%iger wäßriger 
durch heiß! konzeSer^^ 
von KaliumeisendID-cyanid in alkal^Ä 

. ««r. *, Jan. Gibt mit 2-Ammo-d ip henylamin in Eisessig geringe 
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Mengen Aposafranon (Formel I ; Syst. Nr. 361 3) und wenig Fluorindin (Formel II ; Syst. Nr. 4030) ; 
bei raschem Erhitzen mit 2-Amino-phenol in Eisessig entstehen viel Triphendioxazin (Formel III ; 
Syst. Nr. 4633), Spuren Phenazoxon (Formel IV ; Syat. Nr. 4225) und ein in verd. Natronlauge 



0«H a 



H 



H 

mit rotbrauner Farbe lösliches Produkt (K.,Ch.). Liefert mitNaphthylendiamin-(1.2)-hydrochlorid 
und Natriumacetat in Essigsäure wenig 6-Oxy-1.2-benzo-phenazin (Formel V; Syst. Nr. 3516) 
und in Laugen unlösliche dunkelrote Krystalle (Kehrmann, Cherfillod, Helv. 7, 976). Gibt 
mit o-Phenylendiamin in Eisessig unter Kühlung in guter Ausbeute 2-Oxy-phenazin (Formel VI) 
und wenig Fluorindin, mit 3.4-Diammo-toluolhydrochlorid und Natriumacetat in Essigsaure 
wenig 6(oder 7)-Oxy-2-methyl-phenazin (K., Ch.). Liefert beim Aufbewahren mit 4-Nitro- 
phenylendiamin-(1.2) in Eisessig 7-Nitro-2-oxy-phenazin, 6-Nitro-2-oxy-phenazin, 2-Oxy-benzo- 
chinon-(1.4)-[4(oder 6)-nitro-2-amino-anil]-(4) (Syst. Nr. 1765) und andere Produkte (K., Haenny, 
Hdv. 8, 677). 

- oca- v c £co~ vi cccr 

2 - Methoxy - benzochinon - ( 1 .4) , Methoxychlnon C 7 H,0 3 = O : C 6 H 3 (0 • CH 8 ) : O (H 234 ; 
E I 599). B. Durch Oxydation von Oxyhydrochinon-2-methyläther mit Chromsäure (Dimroth, 
Eber, Wehr, A. 446, 147). Durch Oxydation von 2-Methoxy-4-amino-phenol mit verd. Chrom- 
säuremischung in der Kälte (Kehrmann, Hoehn, Hdv. 8, 221). Beim Erhitzen von 2-Meth- 
oxy-benzochinon-(1.4)-imid-(4) in verdünnter schwefelsaurer Lösung (K., H.). Aus 4-Oxy- 
3 - methoxy - styrol, besser aus dem Acetat oder dem Methyläther dieser Verbindung und 
Salpetersäure (D: 1,2) unter Kühlung (Fromm, A. 456, 177). — F: 144—145° (D., E., W.). 

2 - Oxy - benzochinon - ( t .4) - acetimld - (4) bzw. n _ 

4-Acetamlno-benzochinon-(1.2) C 8 H 7 3 N, Formel VII Ji^ J? 

bzw. VIII. B. Aus 4-Acetamino-brenzcatechindiacetat yjj [f|j' 0H VIII ||1 ;0 

durch Verseifung und anschließende Oxydation mit " L l^^J ' I^J 

Chromsäure bei 0° (Kehrmann, Hoehn, Hdv. 8, n-co-CH NH-CO-OH 

219). — Rotbraune Nadeln. Zersetzt sich zwischen 3 8 

170° und 180°. Löslich in kaltem Wasser mit orangeroter Farbe, leicht löslich in Alkohol und 
Eisessig, schwer in Äther, Benzol und Chloroform (K., H.). — Zersetzt sich rasch beim Kochen 
mit Wasser (K., H.). Liefert mit Anilin in Alkohol bei ca. 50° 2.5-Dianilino-benzochinon-(1.4)- 
anil-(l) (Syst. Nr. 1874) (Hoehn, Helv. 8, 279). Liefert beim Aufbewahren mit o-Phenylen- 
diamin in Eisessig und nachfolgenden Versetzen mit 10%iger Schwefelsäure wenig 2-Amino- 
phenazin und ein in Benzol unlösliches dunkelbraunes Produkt (K., H.). Beim Aufbewahren 
mit 2-Amino-phenol in Eisessig -f- verd. Schwefelsäure entsteht neben Triphendioxazin sehr 
wenig Phenoxazin (K., H.). 

2-Methoxy-benzochlnon-(1.4)-imid-(4) C 7 H-0 8 N, Formel IX. B. Beim Schütteln von 
4-Amino-brenzcateohin-2-methyläther mit Silberoxyd und wasserfreiem Natriumsulfat in Äther 
(Keiirmann, Hoehn, Hdv. 8, 221). — Hellgelbe Krystalle (aus Äther). F: 95° (Zers.). Die 
Lösungen in Äther, Benzol und Chloroform sind hellgelb. Löst sich in verd. Mineralsäuren mit 
intensiv gelber Farbe, in konz. Schwefelsäure mehr rötlich. — Ist an trockener Luft ziemlich 
beständig und wird erst nach einigen Wochen an der Oberfläche bräunlieh. 



ix. Q—» x.Q- xi. Qf *»-Q-°= 

ÜH "6 ÖH NO 

2- Oxy- benzochinon- (1.4)- oxim-(l) bzw. 4- Oxy- benzochinon- (1.2) -oxim-(l) bzw 
4-Nitroso-resorcln C 8 H 5 3 N, Formel X bzw. XI oder XII (H 235). Zur Darstellung aus Itcsorcm 
und Isoamylnitrit vgl. noch Fabre, A. ch, [9] 18, 68. — Bräunliche Nadeln (aus siedendem 
Chloroform), gelbe wasserhaltige Nadeln (aus verd. Alkohol). Löslich in Alkohol, Aceton und 
siedendem Chloroform, schwer löslich in Äther und Wasser (Fa.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Wasserstoffperoxyd in alkal. Lösung 4-Nitro-resorcin (Gilbert, Laxton, Prideaux, Soc. 
1927, 2301). Gibt mit Isoamylnitrit in Natriummethylat-Löeung unter Kühlung 2.4-Dinitroso- 



E II 8 H 8, MS— SM 

266 OXY- OXO -VERBINDUNGEN C n H 2n -803 [Syst. Nr. 771 

reeorcin (Fa.)- Gibt mit Phenylglycin eine rote Färbung, mit Proteinen braune bis rotbraune 
Färbungen (Coopkr, Fobstnbr, J, Soc. ehem. Ind. 45 [1926], 95 T). — Wirkt bacterieid gegen- 
über Bac. coli communis (Coo., Fo., Biochem. J. 18, 942). 

2- Oxy-benzochlnon-(1.4)-thiooxim-(l)- S- [4-chlor-2-nitro-phenyläther|, 4-Chlor- 
2-nitrophenyl-2'-oxychinonBchwefelimin CuHjC^NjClS, Formel I. Das Mol.- Gew. ist 
in schmelzendem Campher bestimmt. — B. Aus S-[4-Chlor-2-nitro-phenyl]-N-[2.4-dia3ry-phenyl]- 
thiohydroxylamin beim Schütteln mit 30%igem Wasserstoffperoxyd in Äther oder [als komplexes 
Chrom (Hl)-salz] beim Behandeln mit Natriumdichromat in Eisessig (Gebauer-Fülnego, Beatty, 
Am. Soc. 4Ü, 1364). — Liefert bei der reduzierenden Acetylierung mit Zinkstaub und Acetanhydrid 
in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat 6-Chlor-2-methyl-benzthiazol ](Syst. Nr. 4195) 
und 4-Diaoetamino-resorcin-diacetat (Syst. Nr. 1869). — Färbt chromgebeizte Wolle braun. — 
Komplexes Chrom(III)-ßalz. Braun, amorph (aus Pyridin -f- Ligroin). Schwer löslich in 
Alkohol, Aceton und Essigester. 

NO, NOH N-OH O 

*• oO.ro-«. "■ ö om in - ö :0 iv - c 'ö"" c ' H,c " 

NCOCH, NHCOCH3 6 

2- Oxy* benzochinon-( 1 .4 ) - acetimid-(4) - oxim-( 1 ) bzw. 4 -Acetamlno - benzochlnon-(1.2)- 
oxim-(l) C B H 8 8 N t , Formel II bzw. III. B. Aus 2-Oxy-benzochinon-(1.4)-aoetimid-(4) und 
Hydroxylaminsulfat in 15 %iger Schwefelsäure (Kehrmann, Hoehn, Helv. 8, 220). — 
Existiert in zwei Formen: Braunrote Form. Braunrote Flocken. Zersetzt sich bei ca. 175°. 
Die Lösung in Alkohol ist gelblichrot. Löst sich leicht und schnell in kalter Natronlauge. Gibt 
beim Umkrystallisieren aus Benzol die grüne Form. — Grüne Form. Dunkelgrüne bis schwarze 
Krystalle (aus Benzol). Löst sich in heißem Benzol gelblichgrün. Löst sich in kalter Natronlauge 
nur langsam ; beim Ansäuern der Lösung fällt die braunrote Modifikation. Gibt beim Erhitzen 
auf 115 — 120° die braunrote Form. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Salz- 
säure 2.5-Diamino-phenol. 

6-Chlor-2-[2.4.6-trlchIor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) C 1? H 4 3 C1 4 , Formel IV. B. Ent- 
steht neben anderen Produkten bei der Oxydation von 2.4.6-Trichlor-phenol mit Chromtrioxyd 
in Eisessig bei 30—40° (Hunter, Morse, Am. Soc. 48, 1619; vgl. Lino, Soc. 61 [1892}, 559) 
oder mit Bleidioxyd in Benzol oder Eisessig (H., M.). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
F: 134 — 135°. Unlöslich in kaltem Ligroin, schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther und 
Eisessig, sonst sehr leicht löslich. Löst sich langsam in wäßr. Alkalien unter Zersetzung. — 
Wird durch Schwefeldioxyd in wäßr. Aceton zu 6-Chlor-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-hydrochinon 
(E II 6, 1072) reduziert. Liefert beim Erhitzen mit 0,5 Mol Anilin und etwas konz. Salzsäure 
in Alkohol 6-Chlor-5-anilino-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzochinon-(1.4) und wenig 6-Chlor- 
2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-hydrochinon; mit überschüssigem Anilin in heißem Alkohol entstehen 
6-Chlor-2.5-diamlino-benzochinon-(1.4) (Syst. Nr. 1874) und 2.4.6-Trichlor-phenol. 

3.5.6-TrichIor-2-oxy-benzochlnon-(1.4), Trlchloroxychinon C,H0 8 C1 8 = 0:C,C1 3 (0H):0 
(H 238). B. Neben Tetrachlor -cyclopenten-(l)-dion- (3.5) beim Erhitzen von 1.2.5.5-Tetra- 
chlor-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) im Xylolbad (Ztncke, Weishaupt, .4.487, 95). — F: 192—194°. 
— Beim Behandeln mit Chlor entsteht 1.2.5.5-Tetrachlor-cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6). 

Cl 

H 238, Z. 23—24 v. 0. statt „Hexachlor - o - chinomono- cl .^^O^ c ,^-CCK. c ^OH 
methylhemiaceialbrenzcatechinätJier" lies „Hexachlor -o-chino- 1 i^O-CHt 

brenzcatechinäther-bis-numomethylacetal'' ; die Formel ist durch { l^-OH 

die nebenstehende zu ersetzen. "^-^^0"^ C ^ : *CCl'^ C ^ v o-CH« 

Cl 

3.5.6-Trlbrom-2-oxy-benzochlnon-(1.4), Trlbromoxychinon C e H0 3 Br 3 = 0:C„Br,(OH):0 
(H 240). B. Neben Tetrabrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) beim Erhitzen von 1.2.6.5-Tetrabroin- 
cyclohexen-(l)-trion-(3.4.6) für sich oder in Wasser (Zincke, Weishaupt, A. 487, 97). — Gelbrote 
Blättchen oder dunkelrote Krystalle (aus Benzol). F: 210°. Schwer löslich in Wasser mit 
violetter Farbe, die auf Zusatz von Mineralsäuren verschwindet. Die Lösungen in Ammoniak. 
Sodalösung und verd. Alkalien sind tiefviolett. — Schweflige Säure reduziert zu Tribrom- 
oxyhydrochinon (E II 6, 1072). Bei längerer Einw. von Alkali entsteht Bromanilsäure (Syst. 
Nr. 798). Mit Calciumhypobromit in essigsaurer Lösung bildet sich Tetrabrom-cyclopenten-(l)- 
dion-(3.5). 

„Chinonthlosulfonslure" C,H 4 6 S, = 0:C,H 3 (SSO,H):0 (H 240). Durch Konden- 
sation mit aromatischen Aminen entstehen schwefelhaltige Küpenfarbstoffe (Höchster Farbw., 
D.R.P. 362457; C. 19281t, 1117; Frdl. 14, 1052; vgl. a. D.R.P. 366734; C. 1928 IV, 292; 
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Frdl. 14,-1064). — Kaliumsalz KC,H,O s S,. Gelbe Nadeln. Die wäfir. Lösung färbt sich mit 
wenig Anilin rot, mit größeren Mengen gelb unter Bildung eines amorphen gelben Nieder- 
schlages, der sieh in verd. Natronlauge mit brauner, in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe 
löst (Heller, J. pr. [2] 108, 272). 

?. Oxj-oxo-Vtrbiitdung«n C,H t O„ 

1. 2.3-Dioxy-benzaldehyd , o-Protocatechualdehyd C 7 H 8 O s , s. neben- CH0 
stehende Formel (H 240; E I 600). Liefert mit Glycylglycinäthylester in Alkohol f-^.oH 
[2.3-Dioxy-benzyliden]-glycylglycinäthylester (Gebngross, Bio. Z. 108, 90; Z.ang. I J 
Ck. 88, 137). — Färbt Hautpulver goldgelb; besitzt Gerbwirkung. ^-^' 

2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 3-Methoxy-salicylaldehyd , o- Vanillin C 8 H 8 3 = CH 3 0- 
C,H 8 (OH)-CHO (H 240; E I 600). B. In geringer Menge beim Erwärmen von Guajacol mit 
Trichloressigsäure und Natronlauge auf 100° (van Alphen, R. 46, 146). In geringer Menge beim 
Erhitzen von Guajacol mit N.N'-Diphenyl-formamidin auf 210° und Kochen des Reaktions- 
produktes mit Natronlauge (Shoesmith, Haldane, Soc. 125, 2406). Durch Hydrierung von 
3-Methoxy-2-carbomethoxyoxy-benzoyIchlorid in Gegenwart von Palladium - Bariumsulf at 
in Toluol bei 110° und folgende Verseifung mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Mattthner, 
J. pr. [2] 112, 62). Reinigung durch Überführung in 2.2'.2"-Trioxy-3.3'.3"-trimethoxy-hydro- 
benzamid: Pichok, Bl. [4] 45, 529. — Absorptionsspektrum in Alkohol, alkoh. Salzsäure 
und Natriumäthylat-Lösung: Waljaschko, 3K. 58, 813; C. 1927 I, 1125. Adsorption durch 
Hautpulver: Gerngross, Bio.Z. 108, 95. 

In 72%igem Alkohol gelöstes o- Vanillin greift Magnesium, Zink, Eisen, Kobalt und 
Kupfer an (Zetzsche, Silbermann, Vieli, Hdv. 8, 598). Die Natriumverbindung liefert bei 
allmählicher Einw. von Chlordimethyläther in Toluol unter starker Kühlung geringe Mengen 
3-Methoxy-2-methoxymethoxy-benzaldehyd (S. 268) (Pauly, Wäscher, B. 56, 607). o- Vanillin 
liefert mit Aoeton und verd. Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur 2-Oxv-3-methoxy- 
benzylidenaceton (S. 325) (Nomura, Nozawa, Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 88; C. 19211, 1017; 
McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1578). Liefert mit Glycylglycinäthylester in absol. Alkohol 
N-[2-Oxy-3-methoxy-benzyliden]-glycylglycinäthylester (Gerngross, Bio.Z. 108, 89; Z.ang. Ch. 
33, 137). Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung äquimolekularer Mengen o- Vanillin 
und 4.5-Benzo-cumaranon in Äther oder in Alkohol entsteht 2-[2-Oxy-3-methoxy-benzyliden]- 
4.5-benzo-cumaranon (Syst. Nr. 2539), in EiBessig-Lösung bei 50° entsteht das Pyryliumsalz der 
nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2726) (Ridgway, Robinson, 
«Soc. 125, 221). o- Vanillin kondensiert sich mit Homophthal- r^^l Cl och, 

»äureimid in Alkohol oder Essigsäure bei Gegenwart von Di- L^J\ c-^°~~-~~^^- 

äthylamin oder Chlorwasserstoff zu ot-[2-Oxy-3-methoxy-benzy- T I i j^ I 

liden]-homophthalsäureimid (Syst. Nr. 3241) (A.Meyer, Cr. V,^ J \ n ^^ c ^w^~-~^ 
186, 1216). 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 217 — 218° (Matjtiiner, J.pr. [2] 112, 63). — - 
Eisen(II)-Salz. Grüner Niederschlag. F: 156 — 158° (Zetzsche, Silbermann, Vieli, Hdv. 8, 
601). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 

2.3-Dimethoxy-benzaldehyd, o- Vanillin -methyläther, o - Veratrumaldehyd C,H 10 3 = 
(CH 3 -0) 2 C 6 H3-CHO (E I 601). B. Durch Hydrierung von 2.3 - Dimethoxy - benzoylchlorid in 
Gegenwart von Palladium - Bariumsulfat in Xylol bei 140° (Mauthner, J. pr. [2] 112, 64). 
Aus 2-Oxy- 3-methoxy- benzaldehyd und Dimcthylsulfat in heißer verdünnter Natronlauge 
(Späth, Mosettig, A. 438, 144) oder methylalkoholischer Kalilauge (Hawobth, Perkin, Soc. 
127, 1437). — Liefert bei der Einw. von Brom in Eisessig ö-Brom-2.3-dimethoxy-benzaldehyd 
(Davies, Soc. 123, 1579, 1586). Gibt beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,42) unter Kühlung 
ein Gemisch von 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd und 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd 
(Perkin, Robinson, Stoyle, Soc. 125, 2357; vgl. P., R., Soc. 105 [1914], 2389); das gleiche 
Gemisch entsteht auch beim Erwärmen mit Salpetersäure in Eisessig auf dem Wasserbad 
(Da., Soc. 128, 1577, 1584). Beim Aufbewahren von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit alkoh. 
Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur bildet sich außer 2.3-Dimethoxy-benzylalkohol und 
2.3-Dimethoxy-benzoesäure (E I 601) auch 2.3-Dimethoxy-zimtsäure (P., St., Soc. 128, 3173, 
3174). Liefert mit 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und wenig Piperidin bei 110° 2-Nitro- 
2'.3'-dimethoxy-4-cyan-stilben (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 206). 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 205—206° (Mattthner, J.pr. [2] 112, 64). 

2- Oxy- 3 -äthoxy- benzaldehyd, 3-Äthoxy-salicylaIdehyd C,H 10 O, = C,H,-0-C,H,(OH)- 
CHO. Stark riechende, hellgelbe Nadeln. F: 64—65»; Kp,«: 263—264° (geringe Zersetzung) 
(Davies, Soc. 128, 1587). Mit Wasserdampf flüchtig (D.). Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln, schwer in Wasser mit deutlicher gelber Farbe (D.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisen- 
chlorid eine indigoblaue Färbung (D.). — Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) 
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in Eisessig bei 10—20° 6-Nitro-2-oxy-3-äthoxy-benzaldehyd (D.). Bei der Einw. von Brom 
in Eisessig entsteht eine bei 260° schmelzende, in Eisessig, Methanol und Aceton schwer 
lösliche Verbindung; in Gegenwart von Natriumacetat erhalt man 5-Brom-2-oxy-3-athoxy- 
benzaldehyd (D.). Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 2-0xy-3-athoxy-benz- 
aldehyd und Cyclobexanon in Äther entsteht 6-Äthoxy-4-[2-oxy-3-äthoxy-benzyliden]-1.2.3.4- 
tetrahydro-xanthyliumchlorid (Syst. Nr. 2446) (Ridgway, Robinson, Soc. 125, 218). Bei der 
analogen Umsetzung mit Acetophenon oder eu-Brom-acetophenon in Euessig erhalt man 8-Äthoxy- 
2-phenyl-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2406) (Ri., Ro., Soc. 125, 216). 

3 - Methoxy - 2 - ftthoxy - benzaldehyd C 10 Hi,O 8 = CH, • O • C 6 H 8 (0 • C t H 6 ) • CHO. B. Beim 
Kochen von 2-Oxy-3-methoxy -benzaldehyd mit Athyljodid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Davies, Rübenstein, Soc. 128, 2846). — Flüssigkeit, die bei 0° zu Nadeln erstarrt (D., R>). 
Riecht stechend und reizt zum Niesen (D„ R.). Kp 18 : 140° (D., R.). — Zersetzt sich teilweise bei 
der Destillation unter gewöhnlichem Druck ; das Destillat gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
blaue Färbung (D., R.). Wird durch Permanganat in alkal. Lösung zu 3-Methoxy-2-äthoxy-benzoe- 
säure oxydiert (Reichstein, Helv. 10, 397). Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) 
bei 0° 5-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd und 6-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy -benzaldehyd, 
vielleicht auch geringe Mengen 4-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd (Rübenstein, Soc. 
127, 2268; D., R.). Beim Behandeln mit Brom in Eisessig entsteht ö-Brom-3-methoxy-2-äthoxy- 
benzaldehyd (Davies, Rubenstein, Soc. 128, 2847). — Phenylhydrazon. Prismen. F: 122° 
(D., R.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. Orangerote Nadeln. F: 192° (D., R.). 

2 - Methoxy - 3 - äthoxy - benzaldehyd C 10 H ls O 3 = C 8 H 6 • O • C 6 H,(0 • CH 3 ) • CHO. B. Beim 
Kochen von 3-Äthoxy-salicylaldehyd mit Dimethylsulfat in methylalkoholisch-wäßriger Natron- 
lauge (Davies, Soc. 128, 1589). — Nadeln (aus Wasser). F: 45° (D.). Mit Wasserdampf flüchtig. 
Schwer löslich in Wasser. Die Dämpfe reizen zum Niesen. — Geht beim Erhitzen mit 10%iger 
Kaliumpermanganat-Lösung und Kaliumcarbonat-Lösung in 2-Methoxy-3-äthoxy-benzoesäure 
über (D.). Liefert beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,42) ö-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy- 
benzaldehyd und 6-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd (nachgewiesen durch Oxydation 
und durch Indigobildung) (D.; D., Rubenstein, Soc. 128, 2844). 

2.3 - Diäthoxy - benzaldehyd C xl Hi 4 O s = (C a H 5 - 0) ? C,H 3 CHO. B. Aus 3-Äthoxy-salicyl- 
aldehyd und Athyljodid in siedender alkoholisch-wäßriger Natronlauge (Davies, Rubenstein, 
Soc. 123, 2347). — Scharf riechende Flüssigkeit. Kp 37 : 169° (D., R.). — Liefert bei der Einw. 
von Salpetersäure (D: 1,42) bei 0° ö-Nitro-2.3-diäthoxy -benzaldehyd, 6-Nitro-2.3-diäthoxy- 
benzaldehyd, vielleicht auch geringe Mengen 4-Nitro-2.3-diäthoxy-benzaldehyd (R., Soc. 127, 
2268, 2269; vgl. D., R.). Gibt beim Behandeln mit Brom in Eisessig 5-Brom-2.3-diäthoxy-benz- 
aldehyd (D., R.). 

3 -Methoxy- 2 -methoxymethoxy- benzaldehyd C 10 H ia O 4 = CH 3 OCH 2 OC 6 H 3 (0*CH 8 )« 
CHO. B. In geringer Menge durch allmähliche Einw. von Chlordimethyläther auf die Natrium - 
Verbindung des 3-Methoxy-salicylaldehyds in Toluol unter starker Kühlung (Pauly, Wäscher, 
B. 66, 607). — Tafeln (aus Petroläther). F: 56°; Kp 8 : 128—130° (P., W.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, Behr schwer in kaltem Ligroin und Wasser. — Durch Kondensation 
mit Acetaldehyd in verdünnter wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 65 — 68° erhält man 3-Methoxy- 
2-methoxymethoxy-zimtaldehyd (P., W.; vgl. P., Feuerstein, B. 62, 303 Anna. 18). 

3-Methoxy-2-acetoxy- benzaldehyd C 10 H 10 O 4 = (CH 3 COO)(CH s O)C 6 H 3 CHO (EI 601 . 
Wird durch Salpetersäure nicht nitriert, sondern hydrolysiertundoxydiert(DAViES, Soc. 128, 1584). 

3 - Methoxy - 2 - carbomethoxyoxy - benzaldehyd C 10 H 10 O 6 = (CH 3 -O a C-0)(CH 3 -0)C 6 H 3 - 
CHO (E I 602). B. Durch Hydrierung von 3 - Methoxy - 2 - carbomethoxyoxy - benzoylchlorid 
in Gegenwart von PaJladium-Bariumsulfat in Toluol bei 110° (Mauthneb, J. pr. [2] 112, 62). 

2.3 - Dimethoxy - benzaldehyd - dlmethylacetal C n H 16 4 = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CH(0 • CH 8 ) 2 . 
B. In geringer Menge durch Einw. von Dimethylsulfat auf 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd in 
methylalkoholischer Kalilauge, neben 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd (Haworth, Perkin, Soc. 
127, 1437). — öl. Kp u : 134—136°. 

[2.3 - Dioxy - benzyliden] - glycylglycinäthylester C ls H 18 O fi N 8 = (HO) a C„H 3 CH:NCH 2 - 
CO-NH-CHa-COjj-CjHs. B. Aus 2.3-Dioxy-benzaldehyd und Glycylglycinäthylester in Alkohol 
(Gerngross, Bio. Z. 108, 90; Z. ang. Ch. 38, 137). — Goldgelbe Platten (aus Alkohol). F: 120,5°. 
Leicht löslich in Aceton, Äthylacetat und Eisessig, schwer in Äther, unlöslich in Petroläther. — 
Unbeständig gegen siedendes Wasser und gegen Säuren. 

2-Oxy-3-methoxy-benzaldimid, o-Vanülin-imld C 8 H„0 8 N = CH 3 OC 6 H 3 (OH)CH:NH. B. 
Das Kupfersalz bildet sich durch Einw. von alkoh. Ammoniak und gesättigter Kupferaqetat- 
Lösung auf o- Vanillin in Alkohol, ferner aus dem Kupfersalz des o- Vanillins und alkoh. Ammoniak 
(Pichon, Bl. [4] 45, 530). — Cu(C 8 H 8 O fi N)j. Grüne Krystalle (aus Chloroform). F: 192°. -- 
NUCeHgOtN)^ Braune Nadeln (aus Chloroform). F: 327*. — Co(C 8 H 8 2 N) E . Grüne Nadeln. 
F: 278°. — Co(C 8 H g 2 N) 3 . Schwarzes Pulver. F: 177°. 
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2~Oxy-3-methoxy-benzaldehyd-methylimId, o-VaniUin-methyUmld C,H n O,N = CH,0- 
C-H 8 (OH)CH:NCH,. Das Mol.-Gew. ist in Benzol kryoskopisoh bestimmt. — - B. Aus o- Vanillin 
und Methylamin in Alkohol (Piohon, Bl. [4] 45, 533). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 77°. — 
Natriumsalz. Hellgelb. Sehr unbeständig. — Cu(C 8 H 10 O,N) 8 . Dunkelgrüne Blattchen 
(aus Benzol). F: 207°. Unlöslich in Wasser. Wird durch Säuren unter Bildung von o- Vanillin 
zersetzt. 

[2-Oxy-3-niethoxy-benzy11denl-glycy1glycinäthylester C, 4 H, 8 6 N, = CH 3 OC,H 8 (OH)- 
CHtN-CHiCO-NH-CHj-COj-CsHs. B. Aus o-Vanillin und Glycylglycinäthylester in absol. 
Alkohol (Gernoross, Bio. Z. 108, 89; Z. ang. Ch. 88, 137). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118°. Löst sich in Wasser mit grünlichgelber Farbe und schwach saurer Reaktion. Zersetzt 
sich bei längerem Kochen der wäßr. Lösung. 

2 - Oxy - 3 - methoxy - benzyliden - bis - dlmethylamln C 12 H M O e N a = CH 3 OC ft H 8 (OH)- 
CH[N(CH 3 ) 2 ] 8 . B. Das Kupfersalz bildet sich durch Einw. von Dimethylamin und Kupferacetat 
in Alkohol auf o- Vanillin (Pichoh, Bl. [4] 45, 533). — CufCjjH^OaNjJj. Dunkelgrüne Kry stalle 
(aus Chloroform). F: 236°. 

2.2'.2"-Trioxy-3.3'.3"-trimethoxy-hydrobenzamld, o-VanilHn-hydramid C M H M 8 N, = 
[CH 3 -0-C 6 H 8 (OH) • CH: N] 8 CH ■ C 8 H 3 (OH) • O ■ CH 3 . B. Aus o-Vanillin und der berechneten 
Menge Ammoniak in Alkohol (Pichon, Bl. [4] 45, 529). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 158°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther und kaltem Benzol, löslich in heißem 
Benzol. — Wird durch wäßr. Alkalien oder Säuren in o-Vanillin und Ammoniak gespalten. — 
Hydrochlorid C M H M O g N 8 -f HCl. Gelbliches Pulver. Zersetzt sich an der Luft langsam, in 
Wasser sofort. — Pikrat. Krystalle. F: 188°. Schwer löslich in kaltem Benzol. 

2.3.2'.3.2".3"-Hexamethoxy-hydrobenzamid , o-Veratrumaldehyd-hydramld C^HgoOsN, 
== [(CH 3 -0)jC < ,H 9 -CH:N] 2 CH-C 8 H 3 (0-CH 3 )s ! . B. Aus o-Veratrumaldehyd und der berechneten 
Menge Ammoniak in Alkohol (Pichon, Bl. [4] 45, 530). — Krystalle (aus Alkohol). F: 115°. — 
Cg 7 H 30 O 6 N 2 + HCl. Pulver. Löslich in Wasser unter Zersetzung. 

2-Oxy-3-methoxy-benzaldoxlm, o-VanllHnoxlm C 8 H 9 8 N = CH 8 OC 8 H 3 (OH)CH:N- 
OH (E I 602). F: 123° (Mauthner, J. <pr. [2] 112, 63). 

2.3-Dimethoxy-benzaldoxim, o-Veratrumaldoxlm C„H u 3 N = (CH 3 0) 8 C 8 H a CH:NOH 
(E I 602). F: 98—99° (Mauthner, J. pr. [2] 112, 64). — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat 2.3-Dimethoxy-benzonitril (Baker, Eastwood, Soc. 1929, 2907). 

5-Brom-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 3 Br, Formel I (E I 602). Zur Konstitution 
vgl. Davies, Soc. 128, 1579. 

5-Brom-2.3-diniethoxy-benzaldehyd C 9 H„0 3 Br, Formel II. B. Beim Kochen von 5-Brom- 
2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und wäßriger oder wäß ig -methylalkoholischer 
Natronlauge (Davies, Soc. 128, 1586). Beim Behandeln von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit 
Brom in Eisessig bei 10—20° (D.). — Nadeln (aus Methanol). F: 81°. — Geht beim Erhitzen 
mit Kaliumpermanganat-Lösung in Gegenwart von Magnesiumsulfat in 6-Brom-2.3-dimethoxy- 
benzoeeäure über. Liefert bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) bei 10 — 20° 5-Brom-6-nitro- 
2.3-dimethoxy-benzaldehyd. 



Br- 



5-Brom-2-oxy-3-Sthoxy-benzaldehyd C 9 H 9 3 Br, Formel III. B. Beim Behandeln von 
3-Äthoxy-salicylaldehyd mit Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat bei 10 — 20° 
(Davies, Soc. 123, 1592). — Gelbo Nadeln (aus Alkohol). F: 94°. Schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine blaue Färbung. — Gibt 
ein rotes 4-Nitro-phenylhydrazon. 

5-Brom-3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd C 10 H n O 3 Br, Formel IV. JB. Beim Behandeln 
von 3-Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd mit Brom in Eisessig (Davies, Rubenstein, Soc. 128, 
2847). Aus 5-Brom-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd und p-Toluolsulfonsäureäthylester in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge (D., R.). — Nadeln. F: 84,ö°. 

5-Brom-2-tnethoxy-3-äthoxy-benzaIdehyd C, H n O 3 Br, Formel V. B. Beim Behandeln 
von 5-Brom-2-oxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Lösung 
(Davies, Soc. 128, 1593). Bei längerer Einw. von Brom auf 2-Methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd 
in Eisessig bei 10—20° (D.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 95°. Schwer löslich in kaltem, leicht 
in heißem Alkohol. 
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5 -Brom- 2.3 -diatlioxy- benzaldehyd C n H, a O s ßr, Formel VI. B. Beim Behandeln von 
2.3-Diäthoxy-benzaldehyd mit Brom in Eisessig (Davies, Rubbnstkin, Soc. 128, 2840). Durch 
Einw. von p-Toluolsulfonsäure-äthylester auf 5-Brom*2-oxy-3-äthoxy -benzaldehyd in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge (D., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 46°. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon. Orangerote Krystalle. F: 207*. 

5-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 8 N, Formel VII (E 1 602). B. Durch Kochen 
von ö-Nitro-2.3-dimethoxy -benzaldehyd mit 1 n-Natronlauge (Davies, Soc. 128, 1583). Gelbliche 
Nadeln. F: 140 — 141°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln, schwer in 
siedendem Wasser. — Liefert beim Kochen mit Methyljodid und Silberoxyd in Chloroform 
5-Nitro-2.3-dimethoxy -benzaldehyd. 
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5-Nitro-2.3-dImethoxy-benzaldehyd C,H,O fi N, Formel VIII. B. Neben 6-Nitro-2.3-di- 
methoxy-benzaldehyd durch Nitrierung von o- Veratrumaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,42) 
unter Kühlung; Trennung der Isomeren über die Anile oder p-Tolylimide (Perkxn, Robinson, 
Stoyle, Soc. 125, 2357). Beim Kochen von 6-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit Methyl- 
jodid und Silberoxyd in Chloroform (Davies, Soc. 128, 1583). — Nadeln (aus Benzol -f Petrol- 
äther). F: 115° (D.; P., R., St.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Methanol, sehr 
schwer löslich in siedendem Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit warmer alkalischer 
Permanganat-Lösung 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesäure (P., R., St.). Geht beim Kochen mit 
1 n-Natronlauge teilweise in ö-Nitro - 2-oxy - 3-methoxy - benzaldehyd über (D.). Liefert beim 
Erhitzen mit Malonsäure und Piperidin in Pyridin auf dem Wasserbad 5-Nitro-2.3-dimethoxy- 
zimts&ure (Chakravarti, Perkin, Soc. 1929, 194). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 
179° (P., R., St.). 

5-Nltro-2- oxy- 3- äthoxy- benzaldehyd C,H,O s N, Formel IX. B. Beim Behandeln von 
3-Äthoxy-salicylaldehyd mit Salpetersaure (D: 1,42) in Eisessig bei 10 — 20° (Davies, Soc. 128, 
1687). Beim Kochen von ö-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy -benzaldehyd mit 2 n-Natronlauge (D.). — - 
Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 158°. — Beim Kochen mit Methyljodid und Süberoxyd 
in Chloroform erhält man 5-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd. 

5 - Nitro - 3 - methoxy - 2 - äthoxy - benzaldehyd C 10 H n O 6 N , Formel X. B. Neben 
6-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd beim Behandeln von 3-Methoxy-2-äthoxy -benzaldehyd 
mit Salpetersäure (D: 1,42) unter Kühlung (Davies, Rubenstein, Soc. 123, 2846; R., Soc. 
127, 2268) ; die Isomeren können teilweise über die p-Tolylimide getrennt werden (R.). Durch Einw. 
von Äthyliodjd und Silberoxyd auf ö-Nitro-2-oxy-3-methoxy-benzaldehyd in Chloroform (D., 
R.). — Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 137° (D., R.; R.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in Kaliumdicarbonat-Lösung 5-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzoesäure 
(D., R.). 

CHO CHO CHO 
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5-Nitro-2-methoxy-3-&thoxy-benzaldehyd C 10 H u O B N, Formel XI. B. Beim Kochen 
von 5-Nitro- 2-oxy -3-äthoxy-benzaldehyd mit Methyljodid und Silberoxyd in Chloroform (Davies, 
Soc. 128, 1588). Neben 6-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd beim Behandeln von 2-Meth- 
oxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,42) bei 10—20° (D., Soc. 128, 1590; vgl. D., 
Ritbenstein, Soc. 128, 2844). — Nadeln. F: 118,5° (D.). — Liefert beim Erhitzen mit Kalium- 
permanganat-Lösung in Gegenwart von Magnesiumsulfat 5-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoe- 
säure (D.). Geht bei kurzem Kochen mit 2 n-Natronlauge in 5 -Nitro-2-oxy -3 -äthoxy -benz- 
aldehyd über (D.). 

5 -Nitro- 2.3 -diäthoxy- benzaldehyd C„H 1S 6 N, Formel XII. B. Neben wenig 6-Nitro- 
2.3-diäthoxy -benzaldehyd bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf 2.3-Diäthoxy-benz- 
aldehyd bei 0° (Trennung über die p-Tolylimide) (Rubenstein, Soc. 127, 2269; vgl. Davies, R„ 
Soc. 128, 2848). Beim Behandeln von 5-Nitro-2-oxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Äthyljodid 
und Silberoxyd in Chloroform (D., R., Soc. 128, 2849). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 71° (D., R.; R.). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in heißer Kalium - 
carbonat-Lösung 5-Nitro-2.3-diäthoxy-benzoesäure (D. f R.). 

5 - Nitro - 2.3 - dlmethoxy - benzaldehyd - dlmethylacetal C 1 ,H„0,N = (CH,- 0),C,H|(NO t ) • 
CH(0*CH,) t . B. Beim Kochen von 5-Nitro-2.3-dimethoxy -benzaldehyd mit Methanol und wenig 
■Salpetersäure (Perkin, Robinson, Stoyue, Soc. 126, 2358). — Prismen. F: 89°. 
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5-Nitro-2^imethoxy-benzaldoxim C,H w O,N, = (CH a O),C i H,(NO t )CH:NOH. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 166° (Perkin, Robinson, Stoyle, Soc. 126, 2358). 

5 - Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd-semlcarbazon C, H„0 8 N 4 = (CH S • 0) a C,H a (N0 a ) • CH : 
N-NH'CO-NH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210° (Perkin, Robinson, Stoyle, Soc. 

126, 2358). 

6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd C,H,0,N, Formel I (E I 603; vgl. a. Davies, Soc. 123 
4577, 1584). Wird von Perkin, Robinson, Stoyle (Soc. 125, 2355) und Chakravarti ( J. indian 
ehern Soc. t [1929], 208, 215) als Gemisch von 5-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd und 6-Nitro- 
2.3-dimethoxy-benzaldehyd erkannt; die Isomeren können durch fraktionierte Krystallisation 
aus Methanol (Ch.) oder besser über die Anile oder p-Tolylimide (P., R., St.) getrennt werden. — 
B. 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzaldehyd entsteht bei der Oxydation von 6-Nitro-2.3-dimethoxy- 
zimtsäure mit Permanganat in alkal. Losung (Chakravarti, J. indian ehem. Soc. 6, 226). — 
Nadeln (aus Benzol + Ligrom oder Methanol). F: 110° (P., R., St. ; Ch.). — Wird durch FeS0 4 
und Ammoniak auf dem Wasserbad zu 6-Amino-2.3-dimethoxy-benzaldehyd (Syst. Nr. 1878) 
reduziert (Ch.). Liefert mit Aceton und Natronlauge 4.5.4'.ö'-Tetramethoxy-indigo (Syst. Nr. 3638) 
(P., R., St.). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138° (P., R., St.). 

6-Nitro-3-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd C 10 H u O 6 N, Formel II. B. s. bei 6-Nitro-3-meth- 
oxy-2-äthoxy-benzaldehyd (S. 270). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 57° (Rubenstein, Soc. 

127, 2268). — Liefert beim Koohen mit Permanganat in Kaliumdicarbonat-Lösung 6-Nitro- 
3 - methoxy - 2 - äthoxy - benzoesäure. Gibt bei der Einw. von Aceton und Alkalilauge eine 
indigoide Verbindung. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 188 — 189°. 

CHO CHO CHO OHO 

j 0,Nr^SoCH 3 n 0,N.AoC,H 5 HJ OjN-^i-O.CHa iy OjnA.O-C s H s 
L^joCHj ' L^J OCHj * L^J OC a H 5 " L^JoC a H 5 

6-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzaIdehyd C, H u O 8 N, Formel III. B. Neben ö-Nitro- 
2-methoxy-3-äthoxy - benzaldehyd aus 2 -Methoxy -3- äthoxy -benzaldehyd und Salpetersaure 
(D: 1,42) bei 10—20° (Davies, Soc. 128, 1590; D., Rubenstein, Soc. 128, 2844). — Ein noch 
unreines Präparat schmolz bei 93 — 96° (D., R.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
hauptsächlich 6-Nitro-2-methoxy-3-äthoxy-benzoesäure und nur Spuren des 5-Nitro-Isomeren 
(D. f R.). Beim Behandeln mit Aceton und Natronlauge entsteht vermutlich 4.4'-Dimethoxy- 
5.5'-diäthoxy-indigo (D., R.). 

6-Nitro-2.3-diäthoxy-benzatdehyd CnH^OeN, Formel IV. B. s. bei 5-Nitro-2.3-diäthoxy- 
benzaldehyd (S. 270). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75—76° (Rubenstein, Soc. 127, 
2269). — Wird beim Aufbewahren für sich oder in Lösung an der Luft grün. Liefert mit Aceton 
und Alkalilauge eine indigoide Verbindung. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 268 — 270°. 

6-Nitro-2.3-dlmethoxy-benzaldehyd-dlmethylacetal C u H 18 B N=(CH 8 • 0) a C,H a (NO a ) ■ CH(0 - 
CH 3 ) a . Würfel (aus Methanol). F: 72° (Perkin, Robinson, Stoyle, Soc. 125, 2358). — Färbt 
sich beim Aufbewahren am Licht und an der Luft grün. 

6-Nitro-2.3-dlmethoxy-benzaldoxim C 9 H 10 O 8 N a = (CH 8 • 0) 2 C 8 H a (N0 t ) • CH : N • OH. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 130° (Perkin, Robinson, Stoyle, Soc. 125, 2358). 

6 -Nitro- 2.3 -dimethoxy- benzaldehyd -semicarbazon C, H, a O s N 4 = (CH 3 -0) a C 6 H a (N0 2 )- 
CH:NNHCONH a . Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 227— 228° (Perkin, Robinson, Stoyle, 
Soc. 125, 2358). 

5 - Bf om - 6 - nitro - 2.3-dimethoxy-benzaldehyd C 9 H 8 5 NBr, Formel V <?ho 

(R und R'=CH a ). B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D : 1 ,42) auf 5-Brom- y «N • t^^- • O • E 
2.3-dimethoxy-benzaldehyd bei 10— 20° (Davies, Soc. 128, 1586). — Gelbliche * * I J. . R , 
Nadeln (aus Methanol oder Eisessig). F: 141°. — Läßt sioh durch Behandeln I ' K ^^ J ' 

mit Aceton und Natronlauge in eine indigoide Verbindung überführen. 

5-Brom-6-nltro-3-methoxy- 2 -äthoxy- benzaldehyd C 10 H 10 8 NBr , Formel V (R = C a H 6 , 
R' = CH,). B. Durch Nitrieren von 5-Brom-3-methoxy-2-äthoxy -benzaldehyd (Davies y 
Rubenstein, Soc. 128, 2847). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101°. Färbt sich am Licht grünlich - 
blau. — Gibt mit Aceton und Natronlauge eine indigoide Verbindung. 

5-Brom-6-nitro -2- methoxy -3 -ftthoxy- benzaldehyd C 10 H 10 O 6 NBr, Formel V (R = CH 8 , 
R' = CjHj). B. Beim Erwärmen von ö-Brom-2-methoxy-3-äthoxy-benzaldehyd mit Salpeter- 
säure (D: 1,42) auf 35° (Davies, Soc. 123, 1593). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128°. — Wird beim Erwärmen mit Aceton und wenig konz. Natronlauge in eine indigoide 
Verbindung übergeführt. 

5 - Brom - 6 - nitro - 2.3-dilthoxy- benzaldehyd C n H ia 8 NBr, Formel V (R und R' = C,H,). 
B. Beim Nitrieren von 5-Brom-2.3-diäthoxy-benzaldehyd (Davies, Rubenstein, Soc. 128, 
2849). — Hellgelbe Tafeln. F: 110°. — Liefert beim Behandeln mit Aceton und Natronlauge 
eine indigoide Verbindung. 
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2. 2.4-Dioocy-benx4ri(iehud, Resorcylaldehyd, ß- Resorcylaldehyd _ 

C 7 H,O a , s. nebenstehende Formel (H 241; E 1 603). B. Resorcylaldehyd entsteht . 
beim Erhitzen von Resorcin mit N.N'-Diphenyl-fonnamidin auf 100° und Kochen r^-OH 
des Kondensationsproduktes mit 12 — 15%iger Natronlauge; Ausbeute ca. 50% der \^^J 
Theorie (Shoesmith, Haldane, Soc. 128, 2705). Durch Reduktion von j3-resorcyl- •„ 
saurem Natrium mit Natriumamalgam und neutralisierter Natriumdisulf it-Lösung; 
Ausbeute ca. 25 % der Theorie (Weil, Trattn, Marcel, B. 55, 2665). — Darst. Man leitet 
Chlorwasserstoff unter Rühren in ein Gemisch aus 20 g Resorcin, ca. 20 g Zinkcyanid und 150 
bis 200 cm 8 Äther und kocht das ausgeschiedene Imid-hydrochlorid mit 100 cm 8 Wasser auf; 
aus dem abgekühlten Filtrat kristallisiert der Aldehyd in ca. 95% Ausbeute (Adams, Levine, 
Am. Soc. 46, .2376). Zur Darstellung aus Resorcin und Blausäure nach Gattermann, Körner 
(B. 32, 278; H 241) vgl. Johnson, Lane, Am. Soc. 43, 353. Bei der Darstellung aus 22 g Resorcin, 
24 g Formanilid und 10 g Phosphoroxychlorid nach Dimroth, Zöppritz (B. 35,995; H 2il) werden 
zur Zersetzung des Reaktionsprodukts 400 cm 8 10%iger Natronlauge benötigt; Ausbeute ca. 40% 
( J. , L.) ; nach Pratt, Robinson (Soc. 1 21 , 1 582 Anm.) erhält man eine Ausbeute von 60 % der Theorie, 
wenn man das Reaktionsprodukt mit 20 Tln. Wasser und Salzsäure bis zur kongosauren Reaktion 
mischt und wiederholt mit Äther ausschüttelt. — F: 134— 135°(W., T., M.), 135— 136 9 (Sh., Ha.). Ist 
oberhalb des Schmelzpunktes mit Glycerin in jedem Verhältnis misohbar (Parvatikeb, McEwen, 
Soc. 125, 1491). Absorptionsspektrum in Wasser und in Natronlauge sowie in Alkohol bei Gegenwart 
von Salzsäure oder Natriuraäthylat: Waljaschko, MC. 68, 799, 802; C. 1927 1, 1125. Die Losungen 
in alkoholischen und wäßrigen Laugen zeigen im ultravioletten Licht schwache grünlichblaue 
Fluorescenz (W-). Fluorescenz bei Bestrahlung mit Röntgenstrahlen : Newcomer, Am. Soc. 42, 2003. 

Relative Geschwindigkeit der Bromierung in wäßr. Losung bei Gegenwart von Anilin: 
Francis, Am. Soc. 48, 1633. — Der beim Erhitzen mit Methyljodid und methylalkoholischer 
Kalilauge neben 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd entstehende Methyläther vom Schmelzpunkt 
62—63° ist nicht, wie Tiemann, Parrisixjs (B. 18, 2370, 2372) annahmen, 2-Oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd, sondern 2-Oxy-4-methoxy-3(T)-methyl-benzaldehyd (Ott, Naüen, B. 55, 920, 
926). 2-Oxy-4-methoxy -benzaldehyd bildet Bich neben dieser Verbindung bei mehrtägigem 
Schütteln mit Methyljodid und Kaliumcarbonat in Methanol, als einziger Monomethyläther 
beim Behandeln mit Dimethylsulfat oder Methylbromid in alkal. Lösung (O., N.); bei Gegen- 
wart von Soda in wäßr. Methanol erhielt Waljaschko (3K. 58, 794; G. 1927 I, 1125) außerdem 
4-Öxy-2-methoxy-benzaldehyd. Gibt mit Aceton bei Einw. von Chlorwasserstoff bei Zimmer- 
temperatur 7-Oxy-2-[2.4-dioxy-styryl]-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2444) (Bück, Heilbron, 
Soc. 121, 1207); in alkal. Lösung erfolgt keine Kondensation (Bu„ Hei., Soc. 121, 1096). 
Beim Behandeln mit Methyläthylketon und Chlorwasserstoff in Äther entsteht 7-Oxy- 
3-methyl-2-[2.4-dioxy-styryl]-benzopyryliumchlorid (De, J. indian ehem. Soc. 4, 139; C. 
1927 II, 1701). Liefert bei der Kondensation mit Acenaphthenon [2.4-Dioxy-benzyliden]- 
acenaphthenon (de Fazi, Monforte, B.A.L. [6] 10, 654). Gibt mit Methyl-[2-oxy-styryl]- 
keton bei Einw. von Chlorwasserstoff in Ameisensäure bei Zimmertemperatur 2-[2.4-Dioxy- 
styryl]-benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2424) (Bu., Hei., Soc. 121, 1207). Beim Erwärmen mit 
phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid entsteht 7-Acetoxy-3-phenyl-cumarin (Syst. 
Nr. 2615) (Bargellini, 0. 57, 459). Leitet man in eine Lösung von Resorcylaldehyd und a>-Cyan- 
acetophenon in Eisessig bei 0° Chlorwasserstoff ein, so entsteht 7-Oxy-3-benzoyl-cumarin (Syst. 
Nr. 2537) (Ghosal, J. indian ehem. Soc. 8, 108; C. 1926 II, 1646). 

Gibt mit fuchsinschwefliger Säure (Shoesmith, Haldane, Soc. 123, 2705) und mit pararos- 
anilinschwefliger Säure (Sh., Sosson, Hetherinoton, Soc. 1927, 2222) gelbe Niederschläge. Die 
wäßr. Lösung gibt mit Eiscn(III)-chlorid eine tiefbraune Färbung (Sn., Ha.). Gibt in 4n-alkoh. 
Salzsäure mit Resorcin und mit Pyrogallol eine rote, mit Brenzcatechin eine gelbe, mit Phloro- 
glucin eine orangerote Färbung (van Itallie, Harmsma, Pharm. Weekb. 61, 827; C. 1924 II, 1614). 

4 - Oxy - 2 - methoxy - benzaldehyd , Resorcylaldehyd - rHn rwft 

2-methyIäther C 8 H 8 0„ Formel I (H 241 ; E I 603). B. Neben Jv~ u • 

2-Oxy-4-methoxy- benzaldehyd durch Erwärmen von 2.4-Di- j r^^-O-CHj __ j^^>-OH 
oxy -benzaldehyd mit Dimethylsulfat in verd. Methanol bei ' K^^J ' K^J 

Gegenwart von Soda (Waljaschko, 3K. 58, 794, 795 ; C. 1927 I, q H 6 • CH 

1125). Bei der Darstellung aus Resorcinmonomethyläther 8 

und Blausäure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht als Nebenprodukt 2-Oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd (Lindemann, Forth, A. 435, 220, 229; Sonn, Patsohke, B. 58, 1699). — Blättchen 
(aus Benzol). F: 153° (W.). Absorptionsspektrum in Alkohol und Natriumäthylat-Lösung: W. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - benzaldehyd, Resorcylaldehyd - 4 - methyläther, 4 - Methoxy - salicyl- 
aldehyd C 8 H 8 8 , Formel II (H 242; EI 603). Der von Tiemann, PARRisrus (B. 18, 2366; 
H 242) durch Einw. von Chloroform und Natronlauge auf unreinen (?) Resorcinmonomethyläther 
und beim Behandeln von 2.4-Dioxy-benzaldebyd mit Methyljodid und methylalkoholischer 
Kalilauge erhaltene Methyläther (F; 62 — 63°) wird als 2-Oxy-4-methoxy-3 (?)-methyl-benzaidehyd 
erkannt (Ott, Nauen, B. 55, 924). 
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V. 2-Oxy-4-mefchoxy -benzaldehyd findet sich in den Wurzeln von Decalepie Hamiltonii 
(Rao, Iyengar, Perfum. Essertt.Oü k<x. 14, 800; C. 1*2* III, 1370). —• B. In geringerer Menge 
neben 4^©xy-2-methoxy-beiiEaldehyd aus Resonanmonomethyläther, Blausäure und Chlorwasser- 
stoff, auch in Gegenwart von Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid (Ott, Nauen, B. 66, 988; 
Lindemann, Forth, -4. 4*5, 229; Sonn, Patschkb, jB. 68, 1699). Beim Erhitzen von Resorcin- 
monomethyl&ther mit N.N'-Dipfaenyl-formamidin auf 185° und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Natronlauge (Shoksmith, Haldane, Soc. 125, 2406). Als Nebenprodukt neben 2-0xy- 
4-methoxy-3(?)-methyl-benzaldehyd bei anhaltendem Schütteln von 2.4-Dioxy-benzaldehyd mit 
Methyl Jodid und Katiumcarbonat in Methanol (Ott, Nauen, B. 55, 926). — Darat. Durch 
Schütteln von 30 g 2.4-Dioxy -benzaldehyd mit 20 cm« Dimethylsulfat und 160 cm* 10%iger 
Natronlauge (O., N.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 41» (Sh., H), 41—42° (O., N.), 
42—43° (Waljaschxo, MC. 68, 794, 797; C. 19271, 1125). Absorptionsspektrum in Alkohol 
und Natriumäthylat-Losung : W. 

Wird durch Feuchtigkeit angegriffen und geht bei der Einw. von Halogenwasserstoffsäuren 
in dunkelrote Produkte Über (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 559). Gibt mit 1 Mol Brom . 
in Ameisensäure bei Gegenwart von Natriumaoetat oder in Eisessig ö-Brom-2-oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd, mit 2 Mol Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat 3.5-Dibrom-2-oxy- 
4-methoxy-benzaldehyd (Rao, Srikantia, Iykngar, Soc. 1929, 1579; Lindemann, Forth, A. 
485, 230). Liefert bei der Nitrierung in Eisessig bei 10 — 15° 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benz- 
aldehyd (R., S., I., Soc. 127, 557). Liefert bei längerer Einw. von Aceton in verd. Natron- 
lauge Methyl-[2-oxy-4-methoxy-styryl]-keton (S. 325) (Heilbron, Whitworth, Soc. 128, 244; 
McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1580). — Gibt mit Indol und Salzsäure oder Schwefelsäure 
eine ähnliche rote Färbung wie Vanillin (R., S., L, Soc. 127, 559). Liefert mit pararosanilin- 
schwefliger Säure einen gelben Niederschlag (Shoesmith, Sosson, Hetherington, Soc. 1927, 2222). 

2.4 - Dlmethoxy - benzaldehyd, Resorcylaldehyd - dimethylither C,H 10 O 8 = (CH,- 0),C 6 H 3 - 
CHO (H 242; E I 603). B. Aus 2.4-Dioxy-benzaldehyd und Trimethylphenylammoniumhydr- 
oxyd in Methanol bei 120° (Rodionow, Fedobowa, Ar. 266, 118). Aus dem Natriumsalz des 
2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyds und Dimethylsulfat in Toluol bei 40° (Ott, Nauen, B. 66, 
925). — Darstellung aus 2.4-Dioxy-benzaldehyd, Dimethylsulfat und Alkali: Cullinane, 
Philpott, Soc. 1929, 1763—1764; vgl. Pfeiffer, J.pr. [2] 109, 209; Feist, Siebenlist, Ar. 
1927, 205. In 80%iger Ausbeute durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 
Resorcindimethyläther und Zinkcyanid in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid und 
Kochen des Reaktionsprodukts mit 10%iger Salzsäure (Adams, Montgomery, Am. Soc. 46, 
1521). — F: 70° (F., S.), 71° (A., M.; C, Ph.). 

Liefert bei Einw. der berechneten Menge Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natrium- 
aoetat 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzaldehyd (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 1929, 1581). Mit 
Salpetersäure (D: 1,42) in kaltem Eisessig entsteht 5-Nitro-2.4-dimethoxy -benzaldehyd' (R., S., 
L, Soc. 127, 658). Liefert mit 3-Nitro-4-methyl-benzonitril und wenig Piperidin bei 110° 2-Nitro- 
2'.4'-dimethoxy-4-cyan-stilben (Syst. Nr. 1120); reagiert analog mit ö-Nitro-2-methyl-benzonitril 
und mit 2.4-Duiitro-toluol (Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 209). Gibt mit 4-Nitro-phenylessigsäure in 
Gegenwart von wenig Piperidin bei 150° 4'-Nitro-2.4-dimethoxy-stilben (E II 6, 986) (Kauffmann, 
B. 54, 799, 801). Beim Erhitzen mit Glycinanhydrid in Gegenwart von Natriumaoetat und 
Essigsäureanhydrid auf 160 — 170° entsteht 3.6-Dioxo-2.5-bis-[2.4-dimethoxy-benzyliden]- 
piperazin ( Syst. Nr. 3638) (Hibai, Bio.Z. 177, 451). 

4 - Methoxy - 2 - Ithoxy - benzaldehyd C 10 H„O 3 = CH 3 • ■ C,H a (0 • C a H 8 ) • CHO. B. Aus 
2-Oxy-4-methoxy- benzaldehyd durch Kochen mit Äthylbromid und Natriumäthylat-Losung 
(Sonn, Patschkb, B. 58, 1700) oder durch Behandeln mit Äthyljodid und Silberoxyd in Chloro- 
form (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 559). Neben 55% 2-Methoxy-4-äthoxy -benzaldehyd 
beim Sättigen eines Gemisches aus Resorcin-methyläther-äthyläther, geschmolzenem Zinkchlorid 
und wasserfreier Blausäure in Äther mit Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (So., P.). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 64—65° (So., P.), 65—66" (R., Sri.. 
I.). Flüchtig mit Wasserdampf (R., Sri., I.). Leioht löslich in Alkoholen, Benzol, Äther, Chloro- 
form und Eisessig, schwer in Ligroin, fast unlöslich in Wasser (R., Sri., I.). Thermische Analyse 
des binären Systems mit 2-Methöxy-4-äthoxy-benzaldehyd (Eutektikum bei 28,1°): So., P., 
B. 58, 1702. — Gibt mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat ö-Brom-4-meth- 
oxy-2-äthoxy-benzaldehyd (R., Sri., L, Soc. 1929, 1581). Mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig 
entsteht 6-Nitro-4-methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd (R., Sri., L, Soc. 127, 559). 
. 2- Methoxy- 4 -ttnoxy- benzaldehyd C 10 H ls O, ^ C,H 4 OC e H,(OCH,)CHO. B. s. im 
Vorangehenden Artikel. Entsteht ferner beim Kochen von 4 -Oxy -2- methoxy -benzaldehyd 
mit Äthylbromid und Natriumäthylat-Losung (Sonn, Patschke, B. 58, 1700). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 58—09°. Leioht löslich in Benzol, Essigester, Alkohol und Äther, 
schwer in Ligroin, kaum löslich in Wasser. Thermische Analyse des binären Systems mit 
4-Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd (Eutektikum bei 28,1°): S., P., B. 58, 1702, 
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4- Methoxy- 2 -propyloxy- benzaldehyd C u H,«0 8 = CH«OC < H s <0€H t C t H.)CHO. £. 
Analog 4.Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd {Sonn, Patschke, B. 68, 1700).— Angenehm riechende 
Prismen (am verd. Alkohol). F: 87°. Erstarrungspunkt eines äquimolekularen Gemisches mit 
2-Methoxy-4-propyloxy-beiizaldehyd; 16,5°. 

2 - Methoxy - 4 - propyloxy - benzaldehyd C n H 14 8 *= C,H 5 - CH,- O • C 8 H 8 (OCH 8 ) • OHO. 
B. Analog 2-Methoxy-4-äthoxy-benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1700). — Prismen von 
schwach aromatischem Geruch (aus verd. Alkohol). F: 45°. Erstarrungspunkt eines äqui- 
molekularen Gemisches mit 4-Methoxy-2-propyloxy -benzaldehyd: 16,5°. 

4 -Methoxy- 2-allyloxy- benzaldehyd O^H.,0, = CH.« O • C a H 8 (0 • CH,- CH:CH*)CHO. 
B. Analog 4-Methoxy- 2-äthoxy- benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1701). — Hellgelbe, 
charakteristisch riechende Prismen (aus verd. Alkohol). F: 38°. Erstarrungspunkte von Ge* 
mischen mit 2-Methoxy-4-allyloxy-benzaldehyd: $., P. 

2 -Methoxy- 4 -ailytoxy- benzaldehyd C n H„0 8 = CH,:CHCH,- OC,H,(OCH,)CHO. B. 
Analog 2-Methoxy-4-äthoxy -benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1701). — Angenehm riechende, 
hellgelbe Schuppen oder Prismen (aus verd. Alkohol). F: 47—48°. Schwer löslich in heißem 
Wasser. Erstarrungspunkte von Gemischen mit 4 -Methoxy- 2-allyloxy- benzaldehyd: S., P. 

4- Methoxy- 2 -benzyloxy -benzaldehyd C 1B H 14 O s = CH 8 0- 0^,(0- CH.C e H 6 )CHO. B. 
Analog 4-Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1701). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 67°. Thermische Analyse des binären Systems mit 2-Methoxy-4-benzyloxv- 
benzaldehyd (Eutektikum bei 43,8°): S., P. 

2- Methoxy -4-benzyloxy-benzaIdehyd C 1B H 14 8 = C,H s CH 8 OC < H 8 (OCH 8 )CHO. B. 
Analog 2-Methoxy-4-&thoxy -benzaldehyd (Sonn, Patschke, B. 68, 1701). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 95°. Thermische Analyse des binären Systems mit 4-Methoxy-2-benzyloxy -benz- 
aldehyd (Eutektikum bei 43,8°): S., P. 

2.4-Dloxy-benzaldoxlm, Resorcylaldoxim C-H,0 3 N-=(HO)jC,H 3 CH:NOH(H243). F:192« 
(Shoesmith, Haldane, Soc. 128, 2705). 

2.4-Dioxy-benzaWoxlmacetat C,H,0 4 N - (HO),C e H 3 CH:NOCOCH 8 . B. Aus 2.4-Dj- 
oxy-benzaldoxim und Acetanhydrid (Lindemann, Könttzbr, Romanoff, A. 466, 290). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 139°. — Liefert bei Einw. von 1 Mol Natronlauge 6-Oxy-indoxazen 
(Syst. Nr. 4222). 

2 - Oxy - 4 - methoxy - benzaldoxim C 8 H,0 3 N = CH 8 OC,H 8 (OH)CH:NOH (H 243). 
F: 138° (Ott, Nauen, B. 66, 927). 

4-Methoxy-2-athoxy-benzaldoxim CjoH^OaN = CH 5 OC,H 8 (OC,H 6 )CH:NOH. F: 95° 
bis 96° (Rao, Shikantia, Iyengab, Soc. 127, 559). 

2.4.2'.4' - Tetraoxy - benzaldazin , Resorcylaldazin C 14 H 12 4 N a = (HO) f C e H 8 • GH : N • K : 
CHC,H 8 (OH) a (H 243; E I 603). B. Aus 7-Oxy-3-acetyl-cumarin und 50%igem Hydrazuihydrat 
(Weiss, Merksammer, M. 60, 121). — Gelbe Krystalle mit 1 H,0 (aus Alkohol). 

4 - Methoxy - 2 - äthoxy - benzaldehyd - hydrazon C 10 H J4 O a N a = CH a • O- C 8 H 8 (0 • C&J ■ CH : 
NNH 8 . Gelbe Tafeln. F: 110—111° (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc. 127, 559). 

5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 3 Br, s. nebenstehende Formel. 9 HO 

B. Durch Einw. von 1 Mol Brom auf 2-Oxy-4-metnoxy -benzaldehyd in Ameisen- (^OH 
säure bei Gegenwart von Natriumacetat oder in Eisessig (Rao, Srikantia, BrL J 
Iyengar, Soc. 1929, 1579). Durch Reduktion von 5-Nitro - 2-oxy- 4-methoxy- ^r 
benzaldehyd mit Na,S,0 4 und Austausch der Aminogruppe gegen Brom (R., S., L, O -CH, 

Soc. 1929, 1580). — Nadeln (aus Methanol). F: 120— 121°. Gibt mit methylalkoholischer Eisen- 
ohlorid-Losung eine dunkelviolette Färbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 177 — 178". 

5 - Brom - 2.4 - dlmethoxy - benzaldehyd C,H,0 8 Br = (CH 8 0),C,H,BrCHO. B, Durch 
Einw. der berechneten Menge Brom auf 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart 
von Natriumacetat (Rao, Srikantia, Iyengar, Soc, 1929, 1581). Duroh Methylierung von 
5-Brom-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd (R„ S., I.). — F: 136—137°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in heißer Magneriumsulfat-Losung 5-Brom-2.4-dimethoxy-benzoeafture. 

5 - Brom - 4 - methoxy - 2 - Ithoxy - benzaldehyd C 10 H n O 8 Br, s. neben- CE0 

stehende Formel. B. Durch Einw. von Brom auf 4-Methoxy-2-äthoxy- 
benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (Rao, Sbxkantia, fT ' CtH< ' 
Iyengar, Soc. 1929, 1581). Durch Äthylierung von 5-Brom-2-oxy-4-meth- Brl^J 
oxy-benzaldehyd (R., S., L). — Nadeln. F: 126--427°. — Liefert bei der £. 0H 

Oxydation mit Permanganat nicht näher beschriebene 5-Brom-4-methoxy- * 

2-äthoxy-benzoesäure. 
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5-Brom-2-oxy- 4- methoxy-benzjÜdoxJin C.H.O.NBr « GH,- OrC«BVBr(OH)CH:N- OH. 
Nadeln. F: 148—149° (Rao, Sbikantia, Iykngar, Soc. 1929, 1579). 

5-Bfom-2.4-dlmetboxy-benzaldox!m Q^ M O a NBr = (CHvO) f C a H t Br«CH:NOH. Nadeln. 
F : 175_^|76« (Rao, Sbikantia, Iykngar, &>c. 19», 1581). 

5-Brom-2-*trH>xy-4-methoxy- benzaldoxim C 10 H lt O^Rr == CH a -0-C # H f B*<0-C 8 H 3 )-CH: 
NOH. Nadeln. F: 169—170° (Rao, Srixantia, Iykngar, Soc. 1929, 1581). 

3.5-Dibrom-4-oxy- 2 -methoxy- benzaldehyd C 8 H a O a Br 2 , b. nebenstehende 
Formel (R = CH 8 , R' = H). B. Aus 4 - Oxy • 2 • methoxy . benzaldehyd und V H(> 

Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat (Ltndemann, Forth, .4. f — N-ÖK 
485, 231). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 170—171°. BrLJ.Br 

3.5-Dlbrom-2-oxy-4-methoxy- benzaldehyd C 8 H,O a Br,, s. nebenstehende ^. & . 

Formel (R = H, R' = CH 8 ). B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd und Brom 
in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat (Ltndkmann, Fobth, A. 435, 230; Rao, Sbikantia, 
Iykngar, Soc. 1929, 1579). Durch Einw. von überschüssigem Brom auf 5-Brom-2-oxy-4-methoxy- 
benzaldehyd in Eisessig bei Gegenwart von Natriumaoetat (R., S., I., Soc. 1929, 1580). — Gelb- 
liohe Nadeln (aus Alkohol). F: »7— 98° (L., F.; R., S., I.). — Wird durch Erhitzen mit Brom im 
Rohr auf 180° bei Gegenwart von Jod nicht verändert (R., S., I.). Gibt beim Erhitzen mit Salpeter- 
saure (D: 1,52) und konz. Schwefelsäure in Eisessig auf dem Wasserbad 2.6-Dibrom-4-nitro- 
resorcin-1-methyläther (E II 9, 823) (R., S., L). — Gibt mit methylalkoholischer Eisenchlorid- 
Losung eine violette Färbung(R., S.,L). Das Phenylhydrazon schmilzt bei 131 — 182°(R., S.,I.). 

3.5 - Dibrom - 4 - methoxy - 2 - acetoxy - benzaldehyd C 10 H t O 4 Br t = CH a • O • C,HBr 8 (0 • CO • 
CH 3 )-CHO. B. Aus 3.5-Dibrom-4-methoxy-2-aoetoxy-benzylidendiacetat beim Kochen mit 
Eisessig und verd. Schwefelsäure (Lindrmann, Forth, A. 485, 230). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 78°. 

3 JS - Dibrom - 4 - methoxy - 2 - acetoxy-benzylidendiacetat C 14 H 14 0,Br, = CH, • • C,HBr a (0 ■ 
COCH 8 )CH(OCOCH 3 ) 8 . B. Aus 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methoxy-benzaldebyd, Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsäure (Lindkmann, Forth, A. 485, 230). — Krystalle (aus Benzin). F: 98°. 

3.5-Dlbrom-2-methoxy-4-acetoxy-benzylldendlacetat C 14 H 14 0,Br t = CH a - CO • O • C,HBr,(0 • 
CH 3 )*CH(OCOCH s ),. B. Aus 3.5 - Dibrom - 4 • oxy - 2- methoxy -benzaldehyd, Aoetanhydrid 
und konz. Schwefelsaure (Lindemann, Forth, A. 486, 231). — Nadeln (aus Benzin). F: 124*. — 
Beim Kochen mit Eisessig und konz. Schwefelsäure entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy-2-methoxy- 
benzaldehyd. 

3.5 - Dibrom - 2 - oxy - 4 - methoxy - benzaldimid C.HjOaNBr, = CH 8 - OC,HBr,(OH)CH . 
NH. B. Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung von 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methoxy- 
benzylidenchlorid in Benzol (Lindkmann, Forth, A. 485, 230). — Gelbes Pulver. Zersetzt 
sich bei 206°. Schwer löslich. 

3£- Dibrom -2- oxy- 4 -methoxy -benzaldoxim C 8 H 7 3 NBr, = CH 3 C,HBr,(OH)CH: 
NOH. F: 215° (Rao, Srikantia, Iykngar, Soc. 1929, 1580). 

5-Nltro-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd C 8 H 7 B N, e. nebenstehende Formel. CHO 

B. Durch Nitrierung von 2-Oxy -4 -methoxy -benzaldehyd in Eisessig bei 10 — 15° _• 

(Rao, Srixantia, Iykngar, Soc. 127, 557). — Nadeln (aus Benzol, Chloroform f*!' 015 

oder Alkohol). F: 168— 169°. Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Gibt OfN-l^J 
bei der Oxydation mit Pennanganat 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benzoes&ure. — 6-CH 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 197 — 198°. ' * 

5 -Nitro -2.4 -dimethoxy -benzaldehyd C,H,0 6 N = (CH a O),C,H t (NO I )CHO. B. Durch 
Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf 2.4-Dhnethoxy-benzaldehyd in Eisessig in der Kälte 
(Rao, Srtkantia, I yengar, Soc. 127, 558). Durch Einw. von Methyl Jodid und Silberoxyd auf 
5-Nitro-2-oxy-4-methoxy-benzaldehyd in Chloroform (R., S., I.). — Gelbe oder rosa Nadeln 
(aus Methanol). F: 189—190°. Schwer löslich in Alkoholen. — Zersetzt sich beim Kochen mit 
Alkalien. 

5- Nitro- 4- methoxy -2- Ithoxy -benzaldehyd C 10 H n O 5 N = CH 3 O C,H 2 (NO,)(0 CgILJ 
CHO. B. Durch Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf 4-Methoxy-2-äthoxy-benzaldehyd in 
Eisessig unter Kühlung (Rao, Srikantia, Iyknoar, Soc. 127, 559). Durch Einw. von Äthvljodid 
und Süberoxyd auf 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy -benzaldehyd in Chloroform (R., S., I.). — F: 138° 
bis 139°. Schwer löslich in Alkoholen, löslich in Eisessig und Chloroform. 

5-Nitro-2-oxy -4- methoxy- benzaldoxim C,H a 8 N a = CHsOC.H^NOJiOHJ-CH-.N-OH. 
Gelb. F: 215—216° (Rao, Srikantia, Iyrngab, Soc. 127, 657). 

5 - Nitro - 2.4 - dimethoxy - benzaldoxim C»H 10 0.N a = (CH a - 0) a C a H 8 (NO t ) • CH : N • OH. 
Hellgelb. F: 184—185° (Rao, Srtkantia, Iykngar, Soc. 127, 558). 

18* 



EU* Rty 244^244 

£?ß ,ur/:^v ! aXY^OXO.VBBBINDTJKCfiBNt! II »2a-803 ! {Syst. Nr. 772 

5-»ltro^4-wfeth«xy-2-*thoxy-benz«Woxiiil C^HiiO«N a ^^,OC,H 1 {NO a ](6 1 H k )- 
CH:NOH. Gelb. F: 185— 18«* $Uo, Smkantia, Iybiwab, Soc. 127, 559). 

5- Nitro -2.4 -dimethoxy- benzaldehyd - hydrazort 0,tt u 4 N, = (0H 8 *O) s C,H l fN i OJCU: 
N-NH r Orangefarbene Tafeln. Ft 160—170° (Rao, SsncAOTiA, Iyengab, Soc. 127, 558). 

5-Äitro^4-metboxy-2-lthoxy-b«nzaIdehyd-hydrazon C l6 H w 4 N, = CH,«OC,Hj(NO,)(0- 
C s H 5 )CH:N-NH t . Gelb. F: 185— 186° (Rao, SBiKAicriA, IyBngab, Soc. 127, " 



$• 2.5 - Dip&u - betizaldehyd , Gentisinaldehjfd C 7 H 6 8 , s. neben- 
stehende Formel (H 244). Die angegebene SteUuiigsbezeiohnung wird in diesem 9^° 
Handbuch, für die von Gentisinaldehyd abgeleiteten Namen gebraucht.— /T\ 
B. Durch anm&hlicheji Zusatz von Kaliumpersulfat und Natronlauge zu einer (* *| °H 
alkal: Lösung von ^Öxv-tenzaldehyd bei 30 — 35° und Erhitzen des Reaktions- H0 , 
Produkts . .mit '.kimz. Salzsäure auf 70°; Ausbeute ca. 40% der Theorie 
(HÖDO90K, Beabd, Soc. 1927, 2339). — F: 98—99° (H. f B.). Absorptionsspek- 
trum M Wasser und Natronlauge und in Alkohol» alkoh, Salzsäure und Natriumäthylat-Losung: 
Waljasohko, SR. 68, 814; C. 1927 I, 1125. Die Lösungen in Wasser und Alkohol fluoresoieren 
im ultravioletten Licht bläulichgrün (W.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 256 — 257° (Zers.) 
(H.,B.). 

2- Oxy-5-methoxy-benzaldehyd, Gentisinaldehyd-5-metlryläther, 5-Methoxy-$alicylaIdehyd 
C 8 H»Os«CH 3 : 0-C 6 H3(OH)CHÖ (H 244). B. Durch Einw. von 2 Mol Dimethylsulfat auf 
2.6- Dioxy -benzaldehyd in 10%iger Natronlauge, neben 2.6-Dimetb.oxy -benzaldehyd (Hodpson, 
Bbabd, Soc. 1927. 2340). — Zur Darstellung nach Tiehaxn, Müllxb (B. 14, 1990) vgl. Rübbn- 
stein, Soc\ 127,. 1999. — Riecht vanillinartig. Kp lt : 124° (R.). — Liefert beim Behandeln mit 
Brom in Eisessig bei 5° in Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat 3-Brom-2-oxy- 
ß-methoxy-benzaldehyd (R.), Liefert bei Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 10 — 20° 
3-Nitzro-2^oxy-5*methoxy-ben2aldehyd (R.). —4-Nitro-phenylhydrazon. F: 206* (H., B.). 

2,5 - Dimethoxy - benzaldehyd , Gentisinaldehyd - dlmethylither C,H 10 O, - (GH, 0),G,H s 
GHO (H 245; E I 603). B. Aus 2.5-Dioxy-benzaldehyd, Methyljodid und Kaliumhydroxyd 
(Waljasohko, 3K. 68, 795, 878; C. 1927 1, 1125). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 2.5-Di- 
oxy-benzaldehyd in 10%iger Natronlauge (Hirai, Bio. Z. 189, 89; Hodgson, Bbabd, Soc. 
1927, 2340). Durch Einw. von Zinkcyanid und Chlorwasserstoff auf Hydrochinondimethyläther 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol bei 50° und Kochen des Reaktionsprodukte* 
mit verd. Salzsäure (Gulland, Vibdkn, Soc. 1928, 1481). — F: 51° (W. ; Ho., B.). Absorptions- 
spektrum in Alkohol, alkoh. Salzsäure, Natriumäthylat- Losung und NaHSO,- Lösung: W. 
Die Lösung in Alkohol fluoresciert im ultravioletten Licht blau ; auf Zusatz von Salzsäure 
tritt Abschwaehung ein. (W.). — Mit Brom in Eisessig entsteht in der Kälte nach 2-tägigem 
Aufbewahren 6 - Brom - 2.5 - dimethoxy - benzaldehyd (Rubensteix, Soc. 127, 2001). Gibt mit 
Salpetersäure (D: 1,42) in der Kälte 6-Nitro-2.5-djunethoxy-benzaldehyd und geringere Mengen 
3-Nitro-2l5-dimethoxy-benzaldehyd (R.). — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 216° (Ho., B.). 

2-Oxy-5-methoxy-benzaldoxim CglL^N = CH,OC 6 H 8 (OH)CH:NOH. Nadeln (aus 
Wasser). F: 118° (Shjnoda, Soc. 1927, 1984). — Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid 
und anschließende Hydrolyse mit 10%iger Natronlauge in 2-Oxy-5-methoxy-benzonitril über- 
geführt (Sh.). 

'3-Brom'-2-oxy-5-methoxy-benzaldehyd C,H,0,Br, Formel I. B. Aus 2-Oxy-5-meth- 
oxy »benzaldehyd und Brom in Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat bei 5° (Rubbnstein, 
Soc. 127, 2000). — Hellbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 107°. — 4-Nitro-phenylhydr- 
azon. Zersetzt sioh oberhalb 250°. 

3 -Brom -2.5 -dimethoxy -benzaldehyd C,H,0,Br, Formel II. B. Aus 3-Brom-2-oxy- 
5-methoxy -benzaldehyd, p-Toluolsulfonsäuremethylester und 30%iger Natronlauge in siedendem 
Alkohol {Rttbe^tbin, ßoc. 127, 2001). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 63°. — Liefert 
bei der Oxydation mit Pefmanganat in siedender Kaliumdicarbonat-Lösung 3-Brom-2.5-di- 
methoxy-benzoesäure. 

'.■'•■■■'• CKÖ CHO CHO 



I. f>° H II. f^-O-OH. m Br.fS.O. 

CH,-0.l^>tBr CHjO k_J-Br CHj-oL^J 



CH S 



6- Brom- 2^5 -dimethoxy- benzaldehyd C.H f O t Br, Formel III. hl B. Aus 2;5-Dimethoxy- 
benzaldehyd und Brom in Eisessig unter Kühlung (Rubehstbin, Soc. 127, 2001). -*- Hellgraue 
Nadeln (aus Alkohol). F: 125—126°. — Färbt sich an der Luft rosa. Liefert bei da; Oxydation 
mit Permangamvtiti siedender Kaliumdicarbonat-Losung 6-Brom-2.5-dimetb.oxy-benzoesfture. .— 
4-Nitro-phenylhydrazon. F: 204— 206°. 
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3-Niiro-2H>xy-5-imthoxy-b«nzaldehyd C 8 H 7 6 N, Formel IV. B. Aus 2-Oiy-5-metboxy- 
benzaldehy d und Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig bei 10—20° (Rubenstkik, Soc. 187, 2000). — 
Gelbe Nadeln. F: 132°. — Beim Behandeln mit Aceton und verd. Natronlauge entsteht? kein 
Indigoderivat, Gibt mit Eisen(in)-chlorid-Lösung eine rote Färbung. — 4yNitro-pheriyl- 
hydrazon. Zersetzt sich bei 250°. 

CÖO CHO C50. 






CP 8 



3 - Nitro - ZA - d Imethoxy - benzaldehyd C^O^, Formel V. B. Aus 3-Nitro-2>oxy - 
5-methoxy»benzaldehyd durch Erwärmen mit Methyljodid und Silberoxyd in Chloroform 
(Rubbnstbin, Soc. 127, 2000). Neben viel 6-Nitro-2.ö-dimethoxy .benzaldehyd beim Eintragen von 
2,5-Dimethoxy -benzaldehyd in Salpetersaure (D : 1,42) in der Kalte und Aufbewahren her Zimmer- 
temperatur (R., Soc. 127, 2001). — Hellgelbe Nadeln. F: 113°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in siedender Kaliumdioarbonat-Lösung 3-Nitro>2.5-dimethoxy-behzoesäure. 
Bei kurzem Kochen mit 10%iger Natronlauge bildet sich 3-Nitro-2-oxy-&-methoxy-benzaidehyd. 

6-Nitro-2.5-dimetimy-benz«ldehyd C,H,0 8 N, Formel VI. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169° (Rubjbnstbin, Boc. 127, 2001). — Liefert bei der 
Oxydation mit Permanganat in siedender Kalium dicarbonat-Lösung 6-Nitro-2.5-dhnethoxy- 
benzoesäure. Liefert beim Kochen mit Aceton und Kalilauge 4.7.4'.7'-Tetraipethoxy-indigo 
(Syst. Nr. 3638). — 4-Nitro-phenylhydrazon. Zersetzt sich bei 245—260°. 

[H,R*cbtbr} 

4. 3.4 - IHoxy- benzaldehyd, Protocatechualdehyd Q,11,0 3 , s. neben- 
stehende Formel (H 246 ; E I 604). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeieh- - V B0 
nung wird in diesem Handbuch für die von Frotocateohualdehyd abgeleiteten /?\ 
Namen benutzt. — B. Zur Bildung durch Erwarmen von Brenzcatechin mit Chloro- (* *\ 
form und Natronlauge oder Kalilauge (H 246) vgl. Reihlkn, Iixio, WittIo, 2}. 68, U' «j.oH 
18. In geringer Menge beim Behandeln eines auf dem Wasserbad geschmolzenen • \/ 
Gemisches aus je 1 Mol Brenzcatechin und Formanilid mit Phosphoroxychlorid bei q H 
gewöhnlicher Temperatur und Kochen des Reaktionsprodukts mit 3%iger Natron- 
lauge (Frösohl, Bombkrg, M. 48, 574). — Darrt. Man erhitzt Piperonal mit Phosphorpenta- 
ohlorid und zerlegt das entstandene /t./i-Dichlor-piperonyhdenchlorid mit Wasser erst in der 
Kalte, zuletzt bei Siedetemperatur (Hydrolyse von 4-Dichlormethyl-brenzcatechin-carbonat; 
vgl. H 246) (Mubai, Sei. Rep.Töhoku Univ. 14, 153; C. 1926 II, 1746; Bück, Zimxitrmann, 
Org. SyrUh. 18 [1038], 75). Man behandelt Piperonal auf dem Wasserbad erst mitThionylchlorid, 
dann mit Chlor und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (Hamburger, D.R.P. 339945; 
C. 1921 IV, 1223; Frdl. 18, 265). — F: 153° (Fr., Bo.), 153—154° (Zers.) (Bück, Zt.). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Wasser, Natronlauge, alkoh. Salzsaure und Natriumäthylat-Lösung: 
Waljasohko, HC. 68, 809; C. 19271, 1125. Konduktometrische Titration mit 0,2 n-Lithium- 
bydroxyd oder Natronlauge in ca. 40%igem Alkohol: Pfundt, Juhgk, B. 62, 516. 

Liefert mit Wasserstoff bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Eisessig 3.4-Dioxy- 
toluol (Rosenmund, Boshm, Ar. 1926, 459). Wird durch 50% ige Kalilauge bei gewöhnlicher 
Temperatur nicht verändert (Lock, B. 62, 1186). Gibt beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd 
auf 150 — 160° fast quantitativ Protokatechusäure und Wasserstoff; bei Luftzutritt wird Proto- 
cateohusaure nur in ziemlich geringer Menge erhalten (Lock; vgl. Frrno, Rjehskn, A. 169 
[1871], 150). Beim Eintragen von Zinkstaub in eine Lösung von Protocateohualdehyd und Nitro- 
methan in 30%iger Essigsaure entsteht N-Methyl-protocatechualdoxim (S. 284); analog ver- 
laufen die Reaktionen mit Nitro&than und mit 1-Nitro-propan (Kakao, J. pharm. 8oc. Japan 
49, 42; C. 1929 1, 2974). Protocateohualdehyd kondensiert sich nicht mit Aceton in alkal. Lösung 
(Bück, Hkilbbon, Soc. 181, 1096). Beim Erwarmen mit Anilin und Malonsäure entsteht das 
Malonat des Protocatechualdehvd-anilins (Syst. Nr. 1604) (Rosenmuxd, Boxhm, A. 437, 144). 
Gibt beim Erhitzen mit Trimethylphenylammoniumhydroxyd auf 125 — 130° Veratrumaldehyd 
(Rodionow, Fkdoeowa, ^4r. 1927, 118; R., Bl. [4] 46, 116). 

Das Phenylhydrazon existiert in einer niedrigersohmelzenden Form (F: 121 — 128°) 
und einer höherschmelzenden Form (F: 175—176° [Zers.]) (Wbgschkidkr, M. 17 [1896], 345; 
vgl. Fböscbx, Bombbrg, M. 48, 576). Protocatechualdehyd gibt in 4n-alkoholischer Salzsäure 
mit 1 %igen Losungen von Brenzcatechin, Resorcin, Phloroglucin und Pyrogallol unbeständige 
rote Färbungen (van Itaixub, Habmsma, Pharm. Weekb. 61, 827; C. 1924 H, 1614). Cohwi- 
raetrische Bestimmung auf Grund der Farbreaktion mit Eisenchlorid bei Gegenwart von 
Rohrzucker in sodaalkalisoher Losung: Sohmalfuss, Spitzer, Brandes, Bio. Z. 189, 227, 228. 

Salze des Protocateohualdehyd»- Na 4 [0u l (C 7 H 4 O 8 )4(H t 0) t ] + 7H,O. B. Aus Proto- 
cateohualdehyd und Kupfersulfat in kalter verdünnter Natronlauge (Rkehlbn, Sappbr, 
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Z. anorg. Ch. 124, 283). Olivgrüne Krystalle (am Wasser). — Die folgenden Salze wurden auf 
analog Weise dargestellt. KJCugfC^OaMHjOy-f «H,0. Grüne Krystalle. Ziemlich Weht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol (R., 8., Z. anorg. Ck. 182, 62). Gibt das Kfystauwaaser 
im Vakuum bei 60* sehr langsam, bei 100° ziemlich rasch ab. — Na 4 [Zn,(C 7 H 4 0,) 4 (H,0) 1 ] -f 
18H,0. Gelbliche Blattchen (aus Wasser) (R., S., Z. anorg. Gh. 124, 284). — Na 18 [Cd,(C 7 H 4 0,)„ 
(C,H 5 8 )]-f 54H,0. Fast farblose, außerordentlich leicht verwitternde Blättchen (aus Wasser 
oder verd. Alkohol) (R., S., Z. anorg. CK. 124, 287, 288). 

NH 4 H[MoO l (C 7 H 4 3 ) 2 ]. B. Aus Ammoniummolybdat und überschüssigem Protocatechu- 
aldehyd in Wasser (Fbrnandbs, G. 56, 422). Kastanienbraunes, mikrokrystallines Pulver. — 
Guanidin-diprotocatechualdehyd-molybdat 2CH 6 N« + H,[MoO,(C 7 H 4 3 )j]. B. Aus 
Guantdinmoiybdat und Protocatechualdehyd in siedendem Wasser (F.). Ziegelrote Krystalle. 
Ziemlich leicht löslich in siedendem, sehr schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Äther. Verändert sich nicht bis 160°. — NH 4 H[MoO,(C,H 4 O a )(H l O)]. B. Aus Ammonium- 
molybdat und 1 Mol Protocatechualdehyd in Wasser (F.). Gelbes Krystallpulver. — TlH[MoO a 
(CjH^HH.O)]. Rote Krystalle. Schwer loslioh in kaltem Wasser (F.). — (NH 4 ),[W0 8 (C,H 4 0,) g ]. 
B. Aus Ammoniumwolframat und überschüssigem Protoeateohualdehyd in Wasser (F., G. 
fit, 424). Violettes Krystallpulver. Ziemlich leicht loslioh in Wasser, unlöslich in Alkohol und 
Äther. — (NH A ) a [WOj(C T H 4 J )(H l O)]. B. Aus Ammoniumwolframat und 1 Mol Protoeateohu- 
aldehyd in Wasser (F., Q. 66, 423). Mikrokristallin. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in 
Alkohol und Äther. 

Na^CtyGfHtOsy-f-OVtHtO. B. Aus Kobaltacetat oder Kobaltsulfat und Protocatechu- 
aldehyd in verd. Natronlauge (Reihlen, Sapper, Z. anorg. Ch. 1S2, 63). Hellbraune Blättchen. 
Leicht löslich in warmem Wasser, schwer in Alkohol. — Über kompliziert zusammengesetzte, 
in grünlichgelben Blättchen kristallisierende Nickel-Natrium-salze vgl. R.. S., Z. anorg. Ch. 
124, 286, 287. — Na 4 [NiCu(C 7 H 4 8 ) l ]. B. Aus Protocatechualdehyd, Kupfersulfat und Nickel- 
chlorid in warmer Natronlauge (R., S., Z. anorg. Gh. 182, 62). Krystallisiert je nach den Bedin- 
gungen in heilgrünen Blättchen mit 14H K oder in grünen mikroskopischen Blättchen mit 
22H 8 0, — Die folgenden Salze wurden auf analoge Weise erhalten. Na n [Ni 3 Znj(C,H 4 O 3 )i 
(C 7 H 6 0,)(H,0),]-f 55H E 0. Gelbgrüne Blättchen (R., S., Z. anorg. Gh. 182, 60). — Na, [Ni 8 Cd, 
(GjI^OjJurfHjOy + öOH 8 0. Dunkelgrüne Blättchen (R., S., Z. anorg. Ch. 182, 61). — 
Na 10 [Ni 3 Oo 3 (C r Il l 8 ) 1 o(H 8 0) g ]4-47Hs ! 0. Hellbraune Blättchen. (R„ S., Z. anorg. Ch. 182, 61). 

Funktionelle Derivate des Protocatechualdehyds. 

4 - Oxy - 3 - methoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 3 - methylather, 

Vanillin CJB*0 ? , s. nebenstehende Formel (H 247; E I 604). Die in der Formel 

angegebene Stellungsbezeichnung wird in diesem Handbuch für die von Vanillin 

abgeleiteten Namen benutzt. — Literatur: Alexandre, Martinet, Chim.ei 

Ind. 7 [1922], 1043 (^ 261 T). — A. Wagner, Die Riechstoffe und ihre Derivate. 

Die Aldehyde, 3. u. 4. Abt. [Wien-Leipzig 1930/31], S. 899—979, 1289—1372. 

OH 

Vorkommen, Bflsuog und Darstellung. 

V. Pflanzen, in denen Vanillin nachgewiesen winde, sind von C. Wehmer, W. Thtes, 
M. Hadders in G. Klein, Handbuch der Pflanzenanalyse, 2. Bd. Teil I [Wien 1932], S. 294 
zusammengestellt. Vanillin wurde im Java-Oitronellöl (von Cymbopogon Nardus Rendl. = 
Andropogon Nardus L.) (Takens, Biechstoffind. 8, 210; C. 1929 1, 949) und im äther. öl der Baum- 
woUpflanze (Power, Chesnut, Am. Soc. 47, 1768) nachgewiesen. Vanillin-/J-d-glucopyranosid 
(Glucovanilhn; vgl. H 81, 228) findet sich in unreifen Variillefrüchten (Goris, C. r. 179, 70) 
und tritt zuweilen als Efflorescenz auf jüngeren Buchenstämmen auf (v. LipPmann, B. 60, 161). 

B. In geringer Menge durch Einw. von Phosphoroxychlorid auf ein auf dem Wasserbad 
geschmolzenes und abgekühltes Gemisch aus Guajacol und Formanilid bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und Kochen des Reaktionsprodukts mit 3%iger Natronlauge (Fröschl, Bombbrg, 
M. 48, 675). Zur Bildung durch Oxydation von Isoeugenol mit Ozon (H 249; E I 604) vgl. noch 
Briner, Patry, deLuserna, Helv. 7, 71; Briner, v. Tsoharner, Paillard, Hdv. 8, 407; 
Anonymus, J. Soc. ehem. Ind. 41 [1922], 70 R. Vanilhn entsteht in guter Ausbeute beim Behan- 
deln von Isoettgenolozonid mit Kaliumf errocyanid-Lösung in Gegenwart von etwas Alkohol oder 
Aceton oder von Kaliumdisulfat-Lösung (Harhies, D.R.P. 321667; C. 1920 IV, 292; Frdl. 
18, 266). Bei der elektrolytischen Oxydation von Isoeugenol in alkal. Lösung (H 249) erhielten 
Lowy,. Moore (Trans, am. elektroch. Soc. 42, 276, 280; C. 1928 KI, 1516) an Platin-, Eisen- 
oder Bleidioxyd-Anoden nur Spuren von Vanillin; Fiohtbr, Christen (Helv. 8, 332) erhielten 
an Bleidioxyd-Anoden bei — 12° höchstens 14% der berechneten Menge Vanilhn. In ca. 
50%iger Ausbeute entsteht Vanillin bei der elektrolytischen Oxydation von isoeugenolsehwefel- 
saurem Kalium (E II 6, 919) an Bleidioxyd- Anoden in Sodalösung und nachfolgenden Hydrolyse 
mit verd. Schwefelsäure (Fi., Ch., Hdv. 8, 336; Fi., Rtnderspaohe«, Hdv. 10, 106). Aus 




H8, sm Ena 

Syst. Nr. 778] VANILLIN 279 

Trtrf»lorHMithyI-[4-oxy-3-lnethoxy>phenyl]-oarbinol (E II 6, 1085) durch Redaktion mit 
Zinkstaub in 40%igem Alkohol auf dem Wasserbad, Acetylierung, Oxydation mit Chrom - 
trioxyd in Eisessig und Verseilung mit verd. Natronlauge (Pauly, Schanz, B. 56, 983) oder 
besser durch Kochen mit Wasser und Kupferaeetat oder auch mit Wasser und Quecksilber- 
oxyd oder Blei(lV)-oxyd (I. G. Farbenind., D.R.P. 475918; Frdl. 16, 424). Bei der Hydrierung 
von AcetylvaniBüisäurechlorid in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem 
ChinoMn in Xylol (Rosenmund, Zetzsche, B. 56, 1482). Durch Umsetzung von Vanillylamin 
mit 4-Chlor-3.ö-dnirtro-benzol-eulfonsäure-(l) in Kaliumcarbonat-Lösnng und Oxydation der 
entstandenen 3.5-Dinitro^-vann1ykmmo-benzol-sulfonsaure-(l) mit Chromschwefelsaure (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 482837; Frdl. 16, 422). Beim Kochen von Vanillylaminhydroohlorid mit 
Isatin oder besser mit dem Kaliumsalz der Isatin-sulfons&ure-(5) in Sodalösung (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 494432; Frdl. 16, 421). 

Über Bildung geringer Mengen Vanillin beim Erhitzen von Ligninen verschiedener Her- 
kunft vgl. Kürschner, Mikroch. 8, 12, 14; C. 1926 II, 705. Vanillin entsteht bei aufeinander- 
folgendem Kochen von Fichtenholz mit Kaliumnitrat-Lösung und mit verd. Schwefelsaure 
(Routala, Sevön, Ceüvioacch. 7, 115; C. 1926 II, 1600), bei der Zersetzung von Fichtenholz- 
lignin durch Merulius laorymans (Kürschner, Z. ang. Ch. 40, 229) und beim Kochen von- ein- 
gedickter Fichtenholz-Sulfitablauge mit Alkali unter Durchleiten von Luft (Grats, M. 25 
[1904], 1002; K., J. pr. [2] 118, 247; Z.ang.Ch. 41, 1106). Das von Czapek (H. 27 [1899], 156, 
163) dureh Kochen von Holzmehl mit Zinn(II)-chlorid-Lösung und Extraktion mit Benzol 
erhaltene Hadromal (vgl. a. Oombes, C. 1907 I, 132; Hoffmeister, B. 60, 2065) ist unreines 
Vanillin gewesen (Pauly, Feuerstein, B. 62, 298; Wieohert, Papier f. 87, 20; C. 1989 1, 2605; 
vgl. Gräfe, M. 26 [1904], 995). 

Technische Darstellung: A. Wagner, Die Riechstoffe und ihre Derivate. Die Aldehyde, 
3. Abt. [Wien-Leipzig 1930], S. 937; J. Schwyzer, Die Fabrikation pharmazeutischer und 
chemisch-technischer Produkte [Berlin 1931], S. 279; vgl. a. S. P. Schotz, Synthetic organic 
oompounds [London 1925], S. 96; Mo Lang, Chem. Trade J. 77, 3, 181 ; 79, 35; C. 1925 II, 1562; 
19261, 515; II, 1582; Mauoe, Ind. chimique 16 [1929], 302, 362. Reinigung von technischen 
Vanillin durch Umkristallisieren aus Wasser von 60° unter Einleiten von Schwefeldioxyd: 
McLano, Chem. Trade J. 77, 180. 

PhysflcaHsche Eigenschaften. 

Über instabile Krystallmodifikationen des Vanillins, die bei Unterkühlung auftreten, 
vgl. noch Gaubert, C. r. 175, 1416. Röntgenogramm von festem und geschmolzenem Vanillin: 
Herzoo, Jancke, Z. Phys. 46, 195; C. 19281, 639. F: 82,5° (Pauly, Feuerstein, B. 62, 298), 
81,0° (korr.) (Winkler, Ar. 1928, 49). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Hexan: Steiner, 
C. r. 176, 745; in 50%igem Alkohol: Herzoo, Hillmer, & 60, 365; in Alkohol, alkoh. Salzsäure 
und Natriumäthylat-Lösung: Waljaschko, 3K. 58, 803; C. 19271, 1125. 

100 cm 8 der gesattigten wäßrigen Lösung enthalten bei 4,4° 0,30, bei 15,6° 0,52, bei 23,9° 
0,90 g Vanillin (Mangb, Ehler, Ind. Eng. Chem. 16 [1924], 1258). Bei 20—25« lösen sich in 
100 g Alkohol 67,2, in 100 g Chinolin 5,5 g Vanillin (Puchbr, Dehn, Am. Soc. 54, 1755). Bei 
20° lösen sich in 100 Tln. Glycerin (D: 1,2612) 8,2, in 100 Tln. Glycerin (D: 1,2303) 3,4 Tle. 
Vanillin (Roborgh, Pharm. Weekb. 64, 1208; C. 19281, 547); oberhalb des Schmelzpunktes 
ist Vanilbn mit Glycerin in jedem Verhältnis mischbar (McEwen, Soc. 128, 2287). Löslichkeit 
in Alkohol-WaBser-Gemischen bei 4,4°, 15,6° und 23,9°: Manqe, Ehler; in Glycerin- Wasser- 
Gemischen bei verschiedenen Temperaturen: de Groote, Am. Perfumer 15, 373; C. 19211, 
495; Mange, Ehler. Thermische Analyse des binären Systems mit Coniferylaldehyd: Pauly, 
Feuerstein, B. 62, 300. Bewegung auf Wasser und auf der Grenzfläche zwischen Wasser und 
Toluol oder Xylol: Kabczaq, Roboz, Bio.Z. 162, 23, 27. Konduktometrische Titration mit 
1 n-Natronlauge in 40%igem Alkohol: Koltiioff, Z.ancrg.Ch. 112, 188; mit 0,2 n-Lithium- 
hydroxyd in 40%igem Alkohol: Pfundt, Junge, B. 62, 516. — Vanillin hemmt die Autoxy- 
dation von Aldehyden (Moukeu, Dufraisse, Cr. 174, 259). 

Chemisches Verhalten. 

Vanillin zerfällt beim Leiten de3 Dampfes über feinverteiltes Nickel bei 370 — 390° unter 
Bildung von Guajacol. Brenzcatechin, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff (Matlhe, 
Bl. [4] 39, 922). Zur Bildung von Blausäure bei der Oxydation von Vanillin mit verd. Salpeter- 
säure (E I 605) vgl. noch Roütala, Sevön, Cellidosech. 7, 116; C. 1926 II, 1601. Über kata- 
lytische Hydrierung zu 4-Oxy-3-methoxy-benzylalkohol (Vanillylalkohol) (E I 605) vgl. a. Voor- 
hees, Adams, Am. Soc. 44, 1404; Carothers, Adams, Am. Soc. 46, 1680; Rosenmdnd, Jordan, 
B. 58, 162; Geschwindigkeit der Hydrierung zu Vanillylalkohol bei Gegenwart von Palladium(H)- 
oxyd und von Palladium(II)-oxyd 4- Eisen(II)-chlorid in Alkohol! Shriner, Adams, Am. Soc 
46, 1688. Beim Behandeln von Vanillin mit 2 Mol Wasserstoff in Gegenwart von Palladium - 
BariumsuHat in Eisessig erhält man 4-Oxv-3-methoxy-toluol (R., J.). Vanillin gibt bei der 
elektrolytischen Reduktion in schwach alkaliischer oder schwach saurer Lösung an Quecksilber. 
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Kathoden Vanillylalkohol, in verd. Schwefelsaure an Zink-Kathoden 4-Oxy*3.methoxy-toUiol 
(SmuA, Mem.Coü. Sei. Kyoto [A] 11, 00, 423; 12, 79; C. 1928 IJ, 2381; 19»I, 2978), 

Gibt bei der Chlorierung in Chloroform (Menkb, Bbntuby, Am. 8oc. 20 [1898], 310) oder 
in Eisessig, auch in Gegenwart von Natriumaoetat (Hank, Am. Soc. 47, 2000; H., M a rkt j i y, 
C, 122« I, 8401 ; H., Stbngbb, >4m. Soc. 42, 535) 5-Chlor-vanillin. Bei der Einw. von Brom 
erhalt man je nach den Bedingungen 5-Brom- Vanillin (Bbady, Dünn, Soc. 107 [1915], 1859; 
Raiford, Stossser, Am. Soc. 42, 1078; Sheinbr, McCutohan, Am. Soc. 51, 2194) oder 5.6-Di- 
brom-vanillin (Raiford, Human, Am. Soc. 49, 1575). Über Aufnahme von Brom duroh Vanillin 
vgl. ferner Francs, Hol, ^4m. Soc. 40, 2502; Kaufmann, .4r. 1922, 11 ; Braun, Dtach. JParfaZtg. 
16, 108; C. 1922 1, 2931. Relative Geschwindigkeit der Bromierung bei Gegenwart von Anilin: 
F., H., Johnston, Am. Soc. 47, 2229; F., Am. Soc. 48, 1635. Beim Erhitzen von Vanillin mit 
Kaliumhydroxyd auf 150 — 210° (vgl. H 251) entstehen Protocatechusäure und geringere Mengen 
Vanillinsaure (Lock, B. 02, 1187). Vanillin wird durch eisgekühlte rauchende Sohwefelsäure 
(20% SO,) unter starker Erwärmung in Vanilim-sulfonsäure-fö) übergeführt (Fingbr, Schott, 
J. pr. [2] 115, 287). In 72%igem Alkohol gelöstes Vanillin lost Magnesium, Zink und Kupfer 
(Zetzschb, Silbermann, ViEli, äelv. 8, 598). Vanillin gibt mit Quecksilber(II)-aoetat in kaltem 
Eisessig ö-Aeetoxymercuri-vanübn (Syst. Nr. 2353) (Paoltni, 0. 51 II, 194). 

Vanillin kondensiert sich mit Glyoerin in alkoh. Lösung unter Bildung von a./?-Vanillyuden- 
ghroerin (Syst. Nr. 2734) (Dodgk, Am. Soc. 44, 1405); sind auf 100 He. Vanillin mehr als 7 Tle. 
Wasser anwesend, so bleibt die Reaktion aus (Mangk, Ehler, Ind. Eng. Chem. 10, 1260; 
0. 1925 1, 839). L&fit sich mit Aoetaldehyd nicht zu Ferulaaldehyd kondensieren (Tiemann, 
j5, 18 [1885], 3487; Pauly, Wascher, B. 50, 603; P., Feubrstbin, B. 02, 299; Klason, 

B. Ol, 172). Kondensiert sich mit Aceton in wäßrig-alkoholischer Alkalilauge luVanülylidenaoeton 
(Fbancbsconi, Cusmano, O. 88 II [1908], 76; McGookin, Sinclair, Soc. 1920, 1581), in Gegen- 
wart von konz. Salzsäure zu Divanillylidenaceton (Nomuba, Hotta, Sei. Bep. Tdholcu Univ. 
14, 123; C. 1925 II, 1745; McG., S., Soc. 1920, 1581); reagiert analog mit Methylathyiketon 
in verd. Natronlauge (McG., S., Soc. 127, 2543; Ichikawa, Sei. Bep. Töhoicu Univ. 14, 127; 
G. 1925 II, 1744) und bei Gegenwart von Chlorwasserstoff (I.) sowie mit Methylpropylketon und 
anderen Methylalkylketonen in verd. Natronlauge (N., H., Sei. Bep. Töhohu Univ. 14, 135 — 136; 

C. 1925 II, 1744). Gibt bei der Einw. auf Acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
Vanillylidenacetophenon und Vanillylidendiacetophenon (Nomura, Nozawa, Sei. Rep. Töhoku 
Univ. 7, 90; C. 1921 1, 1018). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat (vgl. H 252) entsteht außer 3-Methoxy- 
4-acetoxy-zimtsäure (Acetylferulasäure) auch Aoetytfendoylferulasaure (Ooawa, Bl. chem. Soc. 
Japan 2, 20; C. 1927 I, 2068; II, 1021). Vanillin liefert beim Schütteln mit Kaliumoyanid und 
Benzoylchlorid in kalter verdünnter Kalilauge 3-Methoxy-4.a-dibenzoyloxy-phenylessigBäure- 
nitrfl (Gebbnb, Robinson, Soc. 121, 2195). Wird durch Benzjodamidin in 5- Jod-vanillin über- 
geführt (Bougault, Robin, C. r. 172, 453; R., A. eh. [9] 10, 131). Reagiert nicht mit Rhodan 
in Tetrachlorkohlenstoff (Kaufmann, Ar. 1929, 11). Gibt beim Erhitzen mit Trimethylphenyl- 
ammoniumhydroxyd auf 115 — 120° Veratrumaldehyd (Rodionow, Fedorowa, Ar. 1927, 118; 
R., Bl. [4] 45, 116). Kryoekopisch bestimmte Geschwindigkeit der Reaktion mit Anilin: 
Oddo, Tognacchini, Q. 52 II, 358; mit Phenylhydrazin: Oddo, Piatti, G. 62 II, 345. 

Biocbeniiecliei Verhalten; Verwendung. 

Über enzymatische Oxydation von Vanillin vgl. Ciahician. Galizzi, 0. 52 1, 9. Vanillin 
Ijeschleunigt die Reduktion von Nitrat duroh Kartoffelreduktase (Smorodinzew, H. 122, 138). 

Physiologisches Verhalten: E. Kekser in J. Houben, Fortschritte der Heilstoff ohemic, 
2. Abt., Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 254. Nach Boyles (C. 1922 IV, 1142) hat Vanillin nur 
geringe Bedeutung für den Geschmack der Vanille. Einfluß auf die Keimung von Samen: 
Sigmund, Bio.Z. 140, 399; auf das Wachstum von Pflanzen: Skinnbe, C. 1920 1, 786. Keim- 
tötende Wirkung: Penfold, Geant, J. Pr. Soc. N. S. Wales 58, 120; C. 1920 1, 3634; wachstums- 
hemmende Wirkung auf Bac. tuberculosis: Schöbl, PhüippineJ. Sei. 25, 133; C. 1925 1, 2699. 
Wirkung auf Paramaecien: Hegner, Shaw, Manwbll, Am. J. Hyg. 8 [1928], 571. 

Verwendung in der Riechstoffindustrie: F. Winter, Riechstoffe und Parfumierungstechnik 
[Wien 1933], S. 141. 

AnslytfcdKs; Salze det VsnüHne. 

Literatur über Nachweis und Bestimmung: E. Simon, C.Nbubbrg in G. Klein, Handbuch 
der Pflanzenanalyse, Bd. II [Wien 1932], S. 278. — A. Bömbb, 0. WnrDHAUSBN in A. Bömir, 
A. Juckknack, J. Tillmans, Handbuch der Lebensmittelchemie, Bd. II [Berlin 1935], 8. 1050 
bis 1053. 

Mikrochemischer Nachweis duroh Sublimation: Kvurw, Fr. 02, 289, 290, 293; zum 
mikrochemischen Nachweis vgl. a. Behrens - Klby, Organische mikrochemische Analyse 
[Leipzig 1922], S. 79; O. Tunmann, Pflanzenmikrochemie, 2. Aufl. von L. Roseothalbr 
[Berlin 1931], S. 833. Empfindlichkeit der Geruchsprobe und verschiedener Nachweis. 
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reaktionen im VesgWoh nät anderen aromatischen Aldehyden : Crooker, /na*. £ng. CAem . 
17, 1160; C, imT, 1461. 

Eine Lösung von Vanillin in 2000—3000 Tbl.. Wasser gibt mit dem gleichen Volumen 
kanz. Salpetersäure eine gelbe Färbung, die beim Kochen erst in Orangebraun, dann wieder 
in Gelb übergeht (Mo Lang, Chem. Trade J. 79, 73; C. 1926 II, 1566). Vanillin gibt mit »eleniger 
Säure oder ihren Salzen in konz. Schwefelsaure eine gelbgrüne Färbung (Levine, J. Labor, clin. 
Med. 11, 813; O. IM* II, 026). Gibt beim Erwärmen mit wäfir. Lösungen von Queckaüber(Il)- 
nitrat oder KaUumoaecksilber(II)-nitrit rote bis rotviolette Färbungen (Estes, J. ind. eng. 
Chem. 9, 142; G. 1920 IV, 239; Kreis, Studinger, M itt. Lebensmittelunters. Hyg. 18, 333; 19, 
59; C. 1928 1, 766, 1917); der entstandene Farbstoff läßt sich mit Äther teilweise ausschütteln 
(Sabalitschka, Z.ang.Ck. 42, 999); die Reaktion eignet sich zum Nachweis und zur oolori- 
tnetrischen Bestimmung in Branntwein (K., St.). Die Farbreaktion mit Eisenchlorid in Alkohol 
bleibt bei Gegenwart von Benzoesäure aus (Zinke, Dzbimal, M. 41, 437). Vanillin gibt mit 
PararosaniHnsohwefligBäure je nach dem Schwefeldioxyd-Gehalt gelbe, braune oder rotviolette 
N iederschläge (Shobsmith, Sosson, Hethbrinoton, Soc. 1927, 2222). Farbreaktionen von Vanillin 
+ Salzsäure oder Vanillin + Schwefelsäure mit Alkoholen: Ekkebt, P. C. H. 99 [1928], 289; mit 
Alkoholen, aliphatischen Aldehyden und Ketonen und Oxocarbonsäuren : Higasi, C. 1928 IL 1678 ; 
mit verschiedenen Phenolen: VAN Itallie, Harmsma, Pharm. Weekb. 91, 827; C. 1924 II, 1614; 
Ekkebt, P. C. H. 98 [1927], 663. Lichtabsorption des bei der Einw. von Phlproglucin und Salz- 
säure inÄther entstehenden roten Farbstoffs : Powick, Ind. Eng. Chem. lg, 66 ; J. Agric. Res. 26, 323.; 
C. 1923 II, 638; 1925 1, 178. Vanillin gibt mit einer Lösung von Benzidin in Eisessig eine dunkel- 
orangerote Färbung, die bei Zusatz von Wasser in Rot übergeht; die Reaktion ist sehr empfind- 
lich (van Eck, Pharm. Weekb. 60, 1207; 62, 374; C. 19241, 434; 1925 II, 76). Abhängigkeit 
der Farbreaktionen mit Pyrrol, Indol und Tryptophan in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
von der Konzentration der Komponenten: Lieben, Popper, Bio.Z. 178, 460, 462, 464. Färb* 
reaktionen mit Alkaloiden in wäßrig-alkoholischer Salzsäure oder Schwefelsäure: van Itallie, 
Stebnhauer, Pharm. Weeleb. 64, 926; C. 1927 II, 2330; vgl. a. Pobtnow, C. 1928 II, 2271. 
Nachweis durch Kupplung mit 4-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und Ermittlung der Licht- 
absorption des entstandenen Farbstoffs in Aceton, Alkohol und Wasser: Wales, Palkjn, Am. 
Soc. 48, 812. 

Vanillin kann in Weindestillaten nur durch Sublimation mit Sicherheit nachgewiesen werden 
(Reif, Z. Unters. Lebensm. 54, 90; C. 1927 II, 2632). Nachweis und colorimetrische Bestimmung 
in Branntwein durch Destillation, Extraktion des Rückstands mit Äther, Sublimation und Aus- 
führung der Farbreaktion mit Bromwasser und Eisen(II)-sulfat (E I 605): v. Fellenberg, 
Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 18, 98; C. 1922 IV, 63. Nachweis in Pflanzenextrakten durch 
Destillation mit Wasserdampf und Überführung in Dehydrodivanillin durch Oxydation mit 
Eisenchlorid: Herissey, Delaunby, J. Pharm. Chim. [7] 28, 267; C. 1924 1, 221 ; in zuckerhal- 
tigen Losungen durch Überführung in VanUlyUden-bis-dimethyldihydroresorcin (Syst. Nr. 861) : 
Bernardi, Tartarini, Ann. Chim. applic. 16, 133; C. 1926 n, 621 ; Vorländer, Fr. 77, 266. 
Analysengang zum Nachweis in pharmazeutischen Präparaten: Rojahn, Struffmann, Apoth.- 
Ztg. 41, 603; C. 1926 H, 76. 

Das 4-Nitro-phenylhydrazon C 14 Hi a O«N a schmilzt bei 227° (Biltz, Sieden, A. 324 
[1902], 323), bei 225° (Quiuco, Fleischner, O. 59, 47). 

Nachprüfung verschiedener Bestimmungsmethoden: Radcliffe, Sharfles, C. 1925 1, 
1460, 2119; II, 1816; 19261, 1310; Edbr, Schlumpf, Pharm. Acta Helv. 8 [1928], 59, 65. 
Gehaltsbestimmung durch Titration mit Phenolphthalein als Indicator: Zanotti, Boü. chim. 
farm. 99, 33; C. 1927 1, 2466. Über Bestimmung durch Titration mit Rosolsäure als Indicator 
in Gegenwart von Na,SO, oder NaHSO, vgl. Romeo, Perrons, Ann. Chim. applic. 18, 189; C. 
1928 II, 1594. Zur Bestimmung in Vanillinzucker extrahiert man mit Äther und wägt das erhaltene 
Vanillin (Bodinus, Pharm. Ztg. 67, 684 ; C. 1922 IV, 902) oder man extrahiert mit Äther oder besser 
mit Aceton und ermittelt die Lichtbrechung der erhaltenen Lösung (Hasse, Ch.Z. 46, 233; C. 
1922 II, 1147; Anonymus, C. 1922 D7, 447; Arbenz, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 16, 265; 
C. 1929 1, 2153) oder man extrahiert mit Äther und titriert mit Thymolphthalein als Indicator 
(Pritzkbb, Jitnokunz, Ch.Z. 62, 637; Z. Unters. Lebensm. 55, 441; C. 1928 II, 1157, 1726; vgl. 
Arbenz, C. 1929 1, 3416). Bestimmung in Vanille als 3-Nitro-benzoylhydrazon : Pr., J., Z. Unters. 
Lebensm. 56, 428; C. 1928 II, 1726; in Vanille und Vanillinzucker als Semioxamazon: Eder. 
Schlümpf, Pharm. Acta Helv. 8, 67; C. 19281, 3099. Colorimetrische Bestimmung s. in den 
vorangehenden Abschnitten. 

Nachweis von Cumarin in Vanillin: Gebet, Mut. Lebensmittelunters. Hyg. 11, 69; 
C. 1929 IV, 325. 

Thallium(I)-salz TlCgH 7 8 . Nadeln. Schmilzt bei 193— 201° (Christib, Menzies, Soc. 
127, 2378). — Kalium-eisen(III).8alE K t Fe(C 8 H 7 0,) s + H s O. Magnetische Suseeptibilität : 
Wslo, Phil Mag. [7] 9, 496; C. 1928 IL 2626. 
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3 - Oxy- 4 - methoxy - benaaMehytf , Pretocatechualdehyd - 4-nwthylitber, ise« __ 
Vanillin C 8 H,0,, s. nebenstehende Formel (H 264; K I 606). Die in der Ftittttel Y BO 
angegebene Steünngsbezeichnung wird in diesem Handbnofa für die von Isovanillin St\ 
abgeleiteten Namen verwendet. — B. Durch Kochen von Veratrumaldehyd mit « «| 
verd. Bromwasserstoffsäure (Shinoda, Kawagoye, J. pAarw. #©c. Japan 48, 119; (7. U *j.0H 
1929 1, 246). — Darstellung durch Kochen von Protooatechualdehyd mit Methyl- \^s 
Jodid und alkoh. Kalilauge: Maüthner, J. pr. [2] 104, 136. — Kp, : 163—460* (M.). $ , ch 
Ultraviolett -Absorptionsspektrum in Alkohol und Natriumäthylat-Lösung: Wal> 
jaschko, ». 58, 794, 80ö; C. 19271, 1126. Konduktometrisohe Titration mit 0,2 n-Iithium- 
hydroxyd in oa. 40%igem Alkohol: Pfündt, Junge, B. 62, 616. 

Zersetzt sich beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf 190 — 260° unter Wasserstoffentwiok- 
lung; beim Behandeln mit 60%iger Kalilauge bei 60 — 70° entstehen Isovanillinalkohol und 
Isovanillinsäure in guter Ausbeute (Lock, B. 62, 1187). Isovanillin kondensiert sich mit Aoeton 
in Gegenwart von konz. Salzsäure (Murai, Sei. Bep. Töhoku Univ. 14, 163; 0. 1926 II, 1746) 
oder in 10%iger Natronlauge (Mannich, Merz, Ar. 1927, 17) zu Isovanillylidenaoeton. Liefert 
bei 10-stdg. Erwärmen mit Malonsäure und Eisessig auf dem Wasserbad Isoferulasäure (3-Oxy- 
4-methoxy •zimtsäure) (Maüthner, J. pr. [2] 104, 136), beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und 
Natriumacetat Acetyl-isoferulasäure (Pacsu, Sttkbxr, B. 62, 2977). 

3.4-Dimethoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-dimethylgther, Vanillin- 
methylather, Methylvanillin , Veratrumaldehyd C,H 10 O s , s. nebenstehende V HO 
Formel (H 606; E I 255). Die in der Formel angegebene Stellungsbezeichnung /N 
wird in diesem Handbuch für die von Veratrumaldehyd abgeleiteten Namen [• »1 
benutzt. — B. Neben geringen Mengen Veratrumsäure bei der elektrolytischen U t •I.o-ch» 
Oxydation von Isoeugenolmethyläther an einer Bleidioxyd-Anode in 2%iger \/ 
Kalilauge bei 70— S0° (Fichter, Christen, Hdv. 8, 834). Bei der Oxydation ö'OH 
von Isoeugenolmethyläther mit Ozon in Tetrachlorkohlenstoff bei — 15° (Briner, * 

v. Tscharner, Pahxard, Helv. 8, 407). Aus Protocatechualdehyd oder besser aus Vanillin 
beim Erhitzen mit Trimethyl-phenyl-ammoniumhydroxyd auf 126 — 130° bzw. auf 115—120° 
(Rodionow, Fedorowa, Ar. 1927, 118; R., El. [4] 45, 116). — Darstellung durch Erwärmen 
von Protocatechualdehyd mit DimethylBulfat und 33%iger Kalilauge auf 60 — 90*: Freuden - 
berg, B. 68, 1424; durch Erwärmen von Vanillin mit Dimethylsußat und verd. Natronlauge 
oder Kalilauge (vgl. H 255): Bück, Perkin, Soc. 125, 1678; Bück, Org. Synth. 18 [1933], 102; 
Barger, Silberschmidt, Soc. 1928, 2924; Johnson, Stevenson, Org. Synth. 16 [1936], 91; 
vgl. a. van Duin, R. 45, 348; Pfeiffer, J. pr. [2] 109, 217; durch Behandlung von Iso- 
vanillin mit Dimethylsulfat und wäßr. Kalilauge bei gewöhlicher Temperatur: Späth, Lang, 
M. 42, 278. — F: 44,5—45° (korr.) (van Duin). Kp: 281,5° (Waljaschko, SK. 58, 795, 807; 
0.19271, 1125). Absorptionsspektrum in Alkohol und in alkoh. Salzsäure: W. Löslich in 
ca. 50 Tln. siedendem Wasser (Freudenberg , B. 58, 1424). Mit Wasserdampf sehr wenig 
flüchtig (F.). 

Beim Behandeln von Veratrumaldehyd mit alkoh. Kalilauge erhielten Perkin, Ray, Robin- 
son (Soc. 1926, 948) außer Veratrumsäure und 3.4-Dimethoxy-benZylalkohol (Tiffbneau, 
Bl. [4] 9, 929; vgl. E I 606) beträchtliche Mengen 3.4-Dimethoxy-zimtsäure. Veratrumaldehyd 
gibt bei längerer Einw. von Acetaldehyd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge, zuletzt bei 50 — 60°, 
3.4-Dimethoxy-zimtaldehyd (Freudenbebg, Orthner, Fikentschee, A. 488, 296). Liefert 
mit Methyl-n-nonyl-keton in alkoh. Alkalilauge je nach den Bedingungen monomeres oder 
dimeres n-Nonyl-[3.4-dimethoxy-styryl]-keton (Hetlbron, Irving, Soc. 1928, 2324). Konden- 
siert sich mit Malonsäure in Pyridin bei Gegenwart von etwas Piperidin bei 100° zu 3.4-Dimeth- 
oxy-zimtsäure (Hawoeth, Perkin, Pink, Soc. 127, 1714), in alkoh. Ammoniak bei 100° zu 
3.4-Dimethoxy-zimtsäure und geringeren Mengen 3.4-Dimethoxy-benzylidenmalonsäure (Jack- 
son, Kenner, See. 1928, 1661). 

4-Oxy-3-äthoxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd-3-Ithyläther, Bourbonal, Vanirom 
C B Hi 3 = C 2 H 6 -0-C 6 H 3 (OH)CHO (H 256). Konduktometrisohe Titration mit 0,2n-Lithium- 
hydioxyd in ca. 40%igem Alkohol: Pfundt, Junge, B. 62, 516. — Verwendung in der Riechstoff - 
industrie: Junge, Parfümeur Angab. 3, 35; C. 1929 II, 1232; F. Winter, Riechstoffe und Par- 
fumierungßtechnik [Wien 1933], S. 140. — Bourbonal gibt mit alkoh. Kalilauge eine gelbe 
Färbung; es läßt sich als 3-Nitro-benzoylhydrazon (F: 188 — 189°) nachweisen und durch alkali- 
metrische Titration mit Thvmolphthalein als Indicator bestimmen (Pbitzkhr, Jungkunz, Z. 
Unter a. Lebenam. 55, 442; Ö. 1928 II, 1726). 

3-Oxy-4-äthoxy-bcnzaldehyd, Protocatechualdehyd-4-äthyläther, Isobourbonal, Isosafro- 
vanillin C,H 10 O, = C £ H 5 OC 6 H 8 (OH)CHO. B. Beim Behandeln von 3-Oxy-4-äthoxy- 
1-propenyl-benzol (E II 6, 918) mit Ozon in Chloroform unter Eiskühlung und Zersetzen des 
entstandenen Ozonids mit Kaliumferrocyanid (Kafuku, Itikawa, J. pharm. Soc. Japan 1928, 
Nr. 531, S. 35; C. 1926 If, 1138). — Nach Vanillin riechende Krystalle. F: 126« (K., I.). 
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Kondukte-metrische Titration mit O,2n-Lithiumhydroxyd in ca. 40%igem Alkohol: Pfuxdt, 
Junge, 2J. 62, 516. — Liefert kein kristallinisches Phenylhydrazon (K., I.). 

4 -Methoxy- 3- Mhoxy- benzaldehyd, Isovanltttnathyläther, ÄthylisovanlUin C 10 H Jt O 8 = 
{yjjOCAfO'OTjCHO. B. Durch Kochen von Isovanillin mit Äthyljodid und alkoh« 
Natronlauge (Späth, Bernhaueb, J?. 58, 203). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 50—51°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in warmer alkalischer Lösung 4-Methoxy-3-äthoxy- 
benzoesäure. 

3-Methoxy- 4 -äthoxy- benzaldehyd, VanllHnäthyläther, Äthyl Vanillin C ia H u O s = C,H 8 - 
O«C 8 Hj(0-CH,)CH0 (H 256; E 1 608). Gibt beim Behandeln mit starker Salpetersaure 6-Nitro- 
3-methoxy-4-äthoxy-benzaldehyd (Babgeb, Silbebschmtdt, Soc. 1928, 2927). Kondensiert 
sich mit Aceton in alkal. Lösung je nach den Bedingungen zu 3-Methoxy -4-äthoxy-benzyliden- 
aceton oder zu 3.3'-Dimethoxy-4.4 / -diäthoxy-dibenzylidenaceton (Dickinson, Heilsbon, 
Ibvtsg, Soc. 1927, 1894). 

3 - Methoxy - 4 - propyloxy - benzaldehyd , Vanüllnpropylather C u H 14 O a = C,H 8 - CH t - O 
(^H,(0*CH,)-dHO. B. Durch Einw. von Propyljodid auf das Kaliumsalz des Vanillins in 
siedendem absolutem Alkohol (Diokjmson, Heilbbon, Irving, Soc. 1927, 1894). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 59—60°. 

3 - Methoxy - 4 - isopropyloxy - benzaldehyd , Vanillinisopropyläther C n H 14 3 — (CH,) 2 CH • 
O'C,H 8 (0'CH,)CH0. B. Analog der vorangehenden Verbindung (Dickinson, Hkilbrox, 
Irvikg, Soc. 1927, 1895). — Gelbliche zähe Flüssigkeit. Kp 13 : 150—152°. 

3 -Methoxy-4-benzyloxy- benzaldehyd, Vanilllnbenzylither, BenzylvanflHn C 15 H 14 3 = 
C,H 6 -CH„-0-C,H 3 (0-CH a )-CHO (H 257). B. Durch 12-stdg. Kochen von Vanillin-kalium 
mit Benzylchlorid in Alkohol (Dickinson, Heilbbon, Irving, Soc. 1927, 1895) oder von Vanillin 
mit Benzylchlorid und Kaliumcarbonat in Alkohol; Ausbeute 90% der Theorie (Kobayasbj, 
Scient. Pap. Inst. phys. eh*m. Bes. 6, 153; C. 1928 I, 1027). — F: 64— £5° (D-, H., I.). Kp 5 : 
213—214° (K.). 

ß .0'- Bis - 12 - methoxy - 4 - formyl - phenoxy] - dilthylsulfid C^H^S = S[CH a CH, O- 
<:'«H 8 (0-CH,)-CHO]g. B. Aus^./J'-Dichlor-diäthylsulfid und Vanillin in alkoh. Natronlauge 
Auf dem Wasserbad (Heubich, Betd, Am. Soc. 42, 1219). — Graue Nadeln (aus Alkohol). 
F: 131,5° (korr.). Bei 75° lösen sich 2 g in 100 cm» Alkohol. 

3- Methoxy-4-methoxymethoxy- benzaldehyd, Vanillin-methoxymethyläther C 10 H 13 O 4 =-- 
i:H,OCHjOC,H,(OCH 8 )CHO. B. Durch Umsetzung von Vanillin-natrium mit Chlor- 
dimethyläther in Toluol (Pauly, Wäscher, B. 66, 609; P., Feuerstein, B. 62, 303 Anm. 17; 
vgl. Klason, B. 61, 174). — Nadeln. F: 40°; Kp 4 : 145—149°; Kp,: 136° (P., W.; P., F.). Leicht 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (P., W.). — Zerfällt 
bei der Einw. von Säuren sehr leicht in Vanillin, Formaldehyd und Methanol (P., W.) ; spaltet 
auch beim Aufbewahren leicht etwas Vanillin ab (P., F.). Gibt beim Erwärmen mit Acetaldehyd 
und wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge auf 66—68° Coniferylaldchyd-methoxymethyläther 
(P., F., B. 62, 303; vgl. P., W.; K.); über Nebenprodukte dieser Reaktion, die durch Einw. von 
Alkali auf Acetaldehyd entstehen (vgl. E II 1, 661, 670) vgl. P., F., B. 62, 310. 

4 - Oxy - 3 - acetoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - 3 - acetat, 3-Acetyl-protocatechu- 
aldehyd C H 8 O 4 = CH 3 COOC 6 H 3 (OH)CHO. B. Neben wenig Protocatechualdehyd bei 
der Einw. von 1 Mol 1 n-Kalilauge auf Diacetylprotocatechualdehyd in Aceton bei 5° (Pacsu, 
v. Vargha, B. 59, 2820), Durch Schütteln einer Lösung von Protocatechualdehyd in 1 Mol 
1 n-Kalilauge mit einer äther. Lösung von 1 Mol Acetanliydrid in Äther; Ausbeute ca. 65% 
der Theorie (P., v. V., B. 59, 2821). — Blättchen (aus Benzol). F: 109—110°. Sehr leicht löslich 
in Aceton, Alkohol und Essigester, schwerer in Äther, Chloroform und kaltem Benzol, sehr schwer 
in Ligroin und Wasser; die wäßr. Lösung reagiert sauer. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung 
eine schwache braune Färbung. — Liefert mit Diazomethan in Äther Isovanillinacetat. - - 
4 -Nitro- phenylhydrazon C, B H 13 6 N 8 . F: 195°. 

4-Methoxy-3-acetoxy-benzaldehyd, Isovanillinacetat, Acetyüsovanillin C 10 H, O 4 — CH a - 
COOC 8 H 3 (OCH 3 )CHO (H 258). B. Aus Protocatechualdchyd-3-acetat und Diazomethan 
in Äther bei 0° (Pacsu, v. Vabqha, B. 59, 2821). Beim Schütteln einer Lösung von Isovanillin 
in 1 n-Kalilauge mit einer äther. Losung von Äcetanhydrid (P., v. V., B. 59, 2822). — F: 88°. 
Leicht löslich in Aceton, Äther, Essigester und Benzol, schwerer in kaltem Alkohol, fast unlöslich 
in Petroläther und Wasser. 

3 -Methoxy- 4 -acetoxy- benzaldehyd, VanllHnacetat, Acetylvanlllin C 10 H 10 O 4 - CH 3 CO- 
OC 8 H 8 (OCH 8 )CHO (H 258; E I 607). F: 78—79° (Waljasohko, HC. 58, 795; C. 1927 1, 1125). 
Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: W. — Liefert beim Erwärmen mit etwas 
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mehr ab 1 Mol Brom und etwas Jod in Gegenwart von Natriumaoetat in Eisessig auf 4j5* und 
nachfolgenden Verseif en mit Kalilauge 6-Brom-vanüIin; bei Abwesenheit von Natriumaoetat 
bei gewöhnlicher Temperatur erhalt man außerdem 5-Brom-vajaülin und 5.6-Dibron^vanillin 
(Raifokd, Stobösbr, Am. Soc. 49, 1078, 107Ö). Liefert bei der Nitrierung mit rkuohender Sal- 
petersäure (H 258) bei 2— 6 e und folgenden Verseif ung mit Kalilauge 2-Nifcro-vanillm und wenig 
6-Nitro-vaniIlin (R„ 8t„ Am. Soc.ZQ, 2659); zur Nitrierung vgl. a. Obbblin, Ar. 1925, 643 
Anm. 7. — 4-Nitro-phenylhydrazon CuHuOsNg. F: 179° (Quilioo, Fleischner, 0. 
69, 45). 

3.4 - Dlacetoxy - benzaldehyd, Protocatechualdehyd - diacetat, Diacetylpr otocxtechualdehyrf 
C u H 10 O 6 = (CH, • CO • 0),C,H, • CHO. B. Durch Einw. von 2 Mol Acetanhydrid in Äther auf eine 
Lösung von Protocatechualdehyd in 1 n-Kalilauge unter Kühlung (Pacsu, v. Vargha, B. 59, 
2819). Beim Behandeln von Protocatechualdehyd mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat oder 
30%iger Kalilauge (Kanao, J. pharm. Soc. Japan 49, 36; C. 1929 1, 2974). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol), Säulen (aus Ligroin). F: 55° (K.), 54° (P., v. V.). Sehr leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (P., v. V.). Die alkoh. Losung gibt mit Eisen - 
chlorid keine Färbung (P., v. V.). — Liefert bei der Hydrolyse mit Kalilauge in wäßr. Aoeton 
Protocatechualdehyd-3-acetat und wenig Protocatechualdehyd (P., v. V.). — Phenylhydr- 
azon C 17 H 16 4 N 2 . F: 136° (P., v. V.), 135° (K.). 

4-Methoxy-3-carblthoxyoxy-benzaldehyd, CarbBthoxyisovatillHn C 1 iH u O, = C,H 6 -0,C-0- 
C,H 3 (OCH 3 )CHO. B. Aus Isovanillin und ChlorameiBensäureäthylester In Natronlauge 
(Shinoda, Kawagoye, J. pharm. Soc. Japan 48, 119; C. 19291, 245). — Krystaüe (aus verd. 
Alkohol). F:61— 62°. 

3-Methoxy-4-cafblthoxyoxy-benza1dehyd, Carbithoxyvanfllln C n H lt 6 = C,H 6 -OjCO' 
C,H 8 (OCH 8 )CHO (H 258; E I 607). 

E I 607, Z. 15 v. u. statt „mit Alkali" lies „mit alkoh. Salzsäure und mit Alkali", 

3.4-Bis-carbomethoxyoxy-benzaIdehyd, Dicarbomethoxy-protocatechualdehyd C a H 10 O 7 —- 
(CH B 'O a C'0) t C 6 H a 'CHO. B. Aus Protocatechualdehyd und Chlorameisensäuremethyester in 
wäßr. Kalilauge (Rosenmund, Boehm, Ar. 1926, 457). — Nadeln (aus Eisessig oder wäßr. Aoeton). 
F: 99 — 100°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, Eisessig und Easigester, schwerer in Alkohol 
und Äther, fast unlöslich in Petroläther und kaltem Wasser. — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladium - Bariumsulfat in Eisessig Dicarbomethoxy-protocatechualkohol 
(E II 6, 1084). — 4-Nitro-phenylhydrazon C 17 H u O,N,. F: 187—189°. 

3.4 - Bis - carblthoxyoxy - benzaldehyd , Dicarblthoxy - protocatechualdehyd Ci »H 14 7 ~ 
CgHsO.CO^C.Ha-CHO (E I 607). 

E I 607, Z. 7 v. u. statt „mit Essigsäure, verseift mit Natronlauge 1 ' lies „nach Verseifung durch 
Natronlauge mit Essigsäure". 

Z. 5 v. u. nach „Äther" füge ein „nach Behandlung des Reaktionsprodukts mit alkoh. Salzsäure". 

Schwefelsäure - mono - [ 2-methoxy- 4-formyl-phenyIester], Vaniilinschwefelsture C,H,0,S 
= H0 3 SOC 6 H 3 (OCH 3 )CHO (H 259). B. Aus Vanillin und Chlorsulfonsäure in Gegenwart 
von Pyridin in Chloroform {Neuberg, Wagner, Bio. Z. 161, 497, 501). — Das Kaliumsalz wird 
durch die in der Takadiastase vorkommende Sulfatase in Gegenwart von Calciumcarbonat 
in Wasser bei 35 — 37° in Vanillin und Schwefelsäure gespalten. 

3.4-Dioxy-benzaldoxim-N-methyläther, N-Methyl-protocatechualdoxim, Me t hy 1 - 3.4 - d i - 
oxy-benzylidenoximid C 8 H,0,N = (HO),C 6 H 8 CH:N(:0)CH 3 . B. Beim Eintragen von 
Zinkstaub in eine Lösung von Protocatechualdehyd und Nitromethan in 30%iger Essigsäure 
(Kanao, J. pharm. Soc. Japan 49, 42; C. 1929 I, 2974). — Bräunliche Tafeln (aus Alkohol). 
Zersetzt sich bei 228°. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure Methyl- [3.4-dioxy- 
benzyl]-amin. 

3.4-Dioxy-benzaldoxim-N-äthyläther, N-Äthyl-protocatechualdoxim, Äthyl-3.4-dioxy - 
benzylidenoximid CgHjjOjN = (HO),C,H,CH:N(:0)C,H,. B. Analog der vorangehenden 
Verbindung unter Anwendung von Nitroäthan (Kanao, J. pharm. Soc. Japan 49, 42; C. 1929 1, 
2975). — Prismen. F: 251°. Löst sich nur in Eisessig. 

3.4-Dioxy-benzaMoxim-N-propyllther, N-Propyl-protocatechualdoxIm, Propyl-3.4-di- 
oxy-benzylidenoximid C lt Jl u Ö t N = (HO) t C i H 8 CH:N(:0)CH t -C 1 H5. B. Analog den vor- 
angehenden Verbindungen unter Anwendung von 1 -Nitro-propan (Kanao, J. pharm. Soc. Japan 
49, 42; C. 1929 L 2975). — Tafeln. Zersetzt sich bei 237«. 

N - Aminofortnyl - vanillinisexim, Vantlllnoxim - N-carbonsaureamld C,H„0 4 N t =» CH, • O • 
C,H,(OH)CH:N(:0)CONH t s. H 27, 125. 
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3.4 -Wmetnoxy- benzaldoxim- N-methrlather, N - Methyl - veratrumaldoxim C^HuOjN 
= <CH 8 0)AH,CH:N(:0)-CH,. JB. Aus Veratnimaldehyd und Methylhydroxylamin-hydro- 
ohlorid in Natriumathylat-Lösung (Brady, Dünn, Goldstein, Soc. 1926, 2391). — Blaßrosa 
Blättchen (aus Benzol). F: 127°. Reicht löslich in Wasser (B., D„ G., Soc. 1926, 2393). 

[3.4 - Dlmethoxy - benzylldenamino] - acetaldehyd - diithylacetal , Veratrylidenaminoacetal 
C w H 28 4 N = (CH s O) l C t H ? CH:NCH,CH(OC t B: 6 ),. B. Bei menratündigem Erhitzen von 
Veratnimaldehyd mit Ammoacetal auf dem Wasserbad (Forsyth, Kelly, Pyman, Soc. 127, 
1665). — Gelbliche Tafeln (aus Äther). F: 61—62° (korr.). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium 
und absol. Alkohol Veratrylaminoaeetal. 

3.4 - Dtoxy - benzaldoxim, Protocatechualdoxim C 7 H 7 0,N = (HO),C,H, CH : N • OH 
(H 269; E I 608). B. Aus Protocatechualdehyd und Hydroxyläminhydrochlorid in mit konz. 
Ammoniak neutralisierter wäßriger Lösung (Ott, Naüen, B. 55, 927). 

4- Oxy-3- methoxy -benzaldoxim, Vanlllinoxim (von Brady, Klein, Soc. 127, 847 als 
3-Methoxy-4-oxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet) C 8 H,O a N = CH 3 OC 6 H 3 (OH)CH:N- 
OH (H 259; E I 608). Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium in Alkohol (Ott, 
Zimmermann, A. 425, 328), bei der elektrolytischen Reduktion an Bleikathoden in wäßrig-alko- 
holischer Schwefelsäure (Kaplansky, B. 60, 1843), bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
und Eisessig in Alkohol (Nelson, Am. Soc. 41 [1919], 1118; Jones, Pyman, Soc. 127, 2592, 
2596; Kobayashi, C. 1928 I, 1028) und bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig bei 90° 
bis 98° (K.) Vanillylamin; bei der Reduktion mit Natriumamalgam (J., P.) und mit Zinkstaub 
(K.) bildet sich daneben Divamllylamin. Gibt beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure 
in Eisessig 5-Nitro-vanillinoxim (Brady, Miller, Soc. 1928, 342). 

a- 3.4 -Dlmethoxy- benzaldoxim , a- Veratrumaldoxim, gewöhnliches Veratrumaldoxim 

C,H n 03N = (CHjOJjCeHjCH 

s ^ ' ii (H 259; E I 608). Wurde von Brady, Truszkowski (Soc. 

125, 1092) als 3.4-Dimethoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. die 
bei a-Benzaldoxiru (E II 7, 167) zitierte Literatur. — Darstellung aus Veratrumaldehyd und 
Hydroxyläminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Natronlauge: Bück, Ide, Org. Synth. 1» 
[1935], 85. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k in Wasser bei 25° (aus der Leitfähigkeit 
des Natriumsalzes berechnet): 1,4 xlO -11 (Brady, Goldstein, Soc. 1926, 1923). — Wird bei 
der Ultraviolett -Bestrahlung in Benzol-Lösung nicht verändert (Br., McHugh, Soc. 125, 548). 
Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in siedendem Benzol das Hydrochlorid des /?-3.4-Di - 
methoxy-benzaldoxims (Br., Dünn, Soc. 121, 1799). Das Natriumsalz liefert bei der Einw. von 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in warmem Alkohol /?-3.4-Dünethoxy-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro- 
phenyläther] (s.u.) (Br., Truszkowski, Soc. 126, 1092). Liefert mit a-Naphthylisocyanat in Äther 
das a-Naphthylcarbamidsäure-Derivat des a-3.4-Dimethoxy-benzaldoxims (Br., Ridge, Soc. 
123, 2173). 

ß - 3.4 - Dlmethoxy - benzaldoxim , ß - Veratrumaldoxim C 9 H u O,N = ^ * ' ' « . 

Zur Konfiguration vgl. die bei a-Benzaldoxim (E II 7, 167) zitierte Literatur. — B. Durch Be- 
handlung von a-3.4-Dimethoxy-benzaldoxim mit Chlorwasserstoff in siedendem Benzol und 
Zersetzung des entstandenen Hydrochlorids mit 2 n-Natronlauge (Brady, Dünn, Soc, 128, 
1799). — Hellrosa Nadeln (aus Benzol). F: 119°. — Hydrochlorid. F: 151° (Zers.). 

Ä-3.4- Dlmethoxy- benzaldoxim- 0-[2.4-dinltro-phenylither] C 16 H 13 7 N s = (CH,0) t C 6 H, 
CH:N'0"C,Hj(NO t ) 2 . B. Durch Umsetzung von a-3.4-Dimethoxy-benzaldoxim mit je 1 Mol 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natrium&thylat in Alkohol (Brady, Truszkowski, Soc. 125, 
1092). — Hellgelbe Blättchen (aus Aceton + Waaser). F: 176« (Zers.). — Liefert bei kurzem 
Erhitzen mit 5%iger alkoholischer Kalilauge 3.4-Dimethoxy-benzonitril. Gibt mit Acetanhydrid 
bei Zimmertemperatur ein öliges Aeetat, das durch 2 n-Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur 
in 3.4-Dimethoxy-benzonitril, beim Erhitzen in 3.4-Dimethoxy-benzoesäure umgewandelt wird. 

3-0xy- 4-Ithoxy- benzaldoxim, Isobourbonaloxim C,H n 6,N = C 8 H 6 O C 6 H s (OH)CH.N- 
OH. F: 181— 183°(Kafukü, iTiKAWA.J.pAam. Soc. Japan 1926, Nr. 531, S.35; C. 1926 II, 1138). 

4 - Methoxy - 3 - ithoxy - benzaldoxim, Isovanillin - äthyläther - oxim C,„H„0 3 N = C,H 5 
O-CH^O'CHjJCH^-OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 98—99° (Späth, Bernhauer, 
B. 68, 203). 

3 - Methoxy - 4 - plkryloxy - benzaldoxim - - pikryllther , Vanillin - pikrytlther - [oxlm - 
0-pikryUtther] ; Pikryl ^ 3 - methoxy - 4 - pikryloxy - benz-syn-aldoxim C w H u 15 N 7 = 
(OÄ,C,H.OC,H a (OCH^CH:NOC,H l (NO,) l . B. Durch Einw. von 2 Mol Pikrylchlorid 
aof Varullmoxirü in Natammäth^t-I/Osttttg bei 0* (Brady, Klein, Soc. 127, 847). — Gelbliche 
Prismen (aus Aceton + etwas Wasser). F: 178— 179° (Zers.). — Gibt beim Erhitzen mit 5%iger 
alkoholischer Kalilauge Vanulinsaurenitril und Pikrinsäure. 
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3 - Mcthoxy - 4 - benzyloxy - benuldoxim, Vanillin - benzylattier - oxlm C.jH.jOjN = CLH» • 
CHjOCHjfOCHjJCBnNOH. Nadeln. F: 113— 115« (Kobayashi, Sdent. Pap. Inet, 
phye.-chem.Res. 6, 164; C. 19281, 1028). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
und Eisessig in Alkohol bei 60—66° 3-Methoxy-4-benzoyloxy-benzylamin. 

3 - Oxy- 4 - äthoxy- benzaldehyd - semicarbazon, Isobourbonal-semicarbazon C w Hi,O a N 8 — 
C 8 H 6 OC 6 H 8 (OH)CH:NNHCONH,. F: 202— 208° (Kafüku, Itikawa, J . pharm. Soc. Japan 
1986, Nr. Ö31, S. 36; C. 1926 II, 1138). 

3 - Methoxy- 4-propyloxy- benzaldehyd - semicarbazon, Vanillin - propylither - semicarbazon 

C 18 H,jO^, = C t H t CHjOC,H,(OCH ä )-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 166° 
(Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1896). 

3 - Methoxy - 4 - isopropyloxy - benzaldehyd - semicarbazon , VanilHn-isopropyllther-seml- 
carbazon C 19 H 17 O s N 8 - (CH 8 ) 2 CH • • C,H 3 (0 • CH,) • CH : N • NH • CO • NH,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161—162° (Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1895). 

3.4 - Diacetoxy - benzaldehyd - semicarbazon , Diacctylprotocatechualdehyd - semicarbazon 
O Jf H, 8 05N 8 = (CH 8 C00) 2 C,H 8 CH:NNHC0NH f . Nadeln (aus Alkohol). Ft 200—202° 
(Zers.) bei schnellem Erhitzen (Pacsf, v. Vabgha, B. 69, 2820). 
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Substitutionsprodukte des Protocatechualdehyds. 

5 - Chlor - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldehyd , 5-Chlor-vanilHn C„H 7 8 C1, 

«. nebenstehende Formel. B. . Durch Chlorierung von Vanillin in Eisessig 

(Hakn, Spencer, Am. Soc. 49, 535) oder bei Gegenwart von Natrramacetat in (^^] 

Eisessig (H., Am. Soc. 47, 2000; H., Markxey, J. Washington Acad. 16, 171; oi-L J-O-CHj 

C. 1926 1, 3401 ; vgl. a. Menke, Bentley, Am. Soc. 20 [1898], 316; Peratoner, • 

O. 28 1 [1898], 235). — Schwach riechende Tafeln (aus Eisessig). Tetragonal 

(H., Sp.). F: 166° (H.; H., Sp.). Leicht löslich in heißem Eisessig (H., Sp.). — Gibt mit Anilin 

in siedendem Alkohol 5-Chlor-vanillin-anil (Syst. Nr. 1604) (H., Sp., Am. Soc. 49, 637); reagiert 

analog mit /7-Naphthylamin (H., Sp.) und mit anderen aromatischen Aminen außer 2-Nitro- 

4-amino-toluol, das sich mit 5-Chlor-vanülin zu N.N'-Bis-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-5-chlor- 

vanillylidendiamin kondensiert (EL, Jamieson, Reid, Am. Soc. 51, 2587). — Das Phenyl- 

hydrazon schmilzt bei 106 — 107°, das Diphenylhydrazon bei 165 — 166° (H., Sp.). 

Oxim C 8 H 8 3 NC1 =-- CH 8 OC 6 H,Cl(OH)*CH:NOH. Nadeln. F: 172—173° (korr.) (Hakk, 
Spencer, Am. Soc. 49, 536). — Hydrochlorid C 8 H 8 8 NC1 + HCl. Nadeln. F: 168— 169° 
(korr.; Zers.). — Hydrobromid C g H 8 O a NCl + HBr. F: 163—164° (korr.; Zers.). Unbeständig. 

Hydrazon C^O^Cl - CH 3 OC 8 H 2 Cl(OH)CH:NNH 2 . Gelbhche, mikrokrystallin* 
Nadeln (aus Alkohol). F: 248—249° (korr.; Zers.) (Hann, Spencer, Am. Soc. 49, 536). 

Semicarbazon CJI 10 O,N s Cl - CH 8 OC.H t Cl(OH)CH:NNHCONH,. Krystallpulver 
(aus Alkohol). F: 198—199° (korr.; Zers.) (Hann, Spencer, Am. Soc. 49, 536). 

Thiosemicarbazon C,H 10 O,N3ClS = CH 8 • O • C,H,Cl(OH) • CH : N- NH • CS • NH,. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 216—217° (korr.) (Hann, Spencer, Am. Soc. 49, 



6 -Chlor- 3.4 -dimethoxy- benzaldehyd, 6 -Chlor- veratrumaldehyd C^H,0yC3, Formel I. 
B. Aus 6-Amino-veratrumaldehyd nach Sandmeyer (Rilliet, Hdv. 5, 550). — Nadeln. F: 144°. 

2- Brom- 4- oxy- 3 -methoxy -benzaldehyd, 2 -Brom -Vanillin C 8 H 7 8 Br, Formel II. B. 
Durch Umsetzung von diazotiertem 2-Amino-vanillin mit Kupfer(I)-bromid-Lösung auf dem 
Wasserbad (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 49, 1079). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 164— 155°. — Das 4-Brom-phenylhydrazon C^HjjOsN.Br, schmilzt bei 167°. 
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Semicarbazon C 9 H w O l N 8 Br - CH.-OC.H.BrtOHlCHrNNH-CONH,. Fast 
Nadeln (aus verd. Pyridin). F: 216—217° (Raiford, Stoemi», Am. Soc. 49, 1019). 



5-Brom-4-oxy-3-mtthoxy-benzaldehyd, 5-Brom-vanüMn CJ0,O a Br, Formel III (H 260; 
E I 609). B. Durch Bromierung von Vanillin in Eisessig bei Zimmertemperatur (Ssuinbr, 
McCütchan, Am. Soc. 61, 2194; vgl. Raivord, Stomser, Am. Soc. 49, 1078), Neben 6-iBrom- 



ji nn (E I 609). (von Wentwobth, Bbady, Soc. 117, 1044 als 5 -Brom- 
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vanillin und 5.6*- Dibvom^aiulUn bei der Eünw. von 1 Mol Brom auf Vanüünacetat in Eisessig 
bei Zimmertemperatur (R., St., Am. Soc. 49, 1079). — Tafeln (aus Eisessig), Nadeln oder 
Tafeln (aus Alkohol) (R., Hilman, Am. Soc. 49, 1572). — Liefert beim Erhitzen mit überschüs- 
sigem Brom im Rohr 5.6-Dibrom- Vanillin (R., H., Am. Soc. 49, 1574). Beim Erhitzen mit 8%iger 
Natronlauge und Kupferpulver auf 200—210° entsteht GaUusaJdehyd-3-methylathcr (Sh., 
MoC; Bbadley, Robinson, Schwarzenbach, Soc. 1980, 796, 811). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 117°, das 4-Brom-phenylhydrazon bei 153° (R., H., Am. Soc. 49, 1572). 

5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldehyd , 5 - Brom - veratrumaldehyd C t H,Ö 8 Br — (CH a • 
0),C,H 2 Br-C3HO (H 260; E 1 609). Zur Bildung durch Methylierung von 5-Brom-vanillin (H 260; 
E I 609) vgl Sbbiner, McCutchan, .4»». Soc. 61, 2194. — F: 61—62°. 

5 -Brom- 4 -oxy -3 -methoxy- benzaldoxim, 5-Brom-vanillinoxim C 8 H 8 3 NBr = CH 3 -0* 
C,H«Br(OH)CH:NOH (E I 609). B. Bei 72-stdg. Ultraviolett-Bestrahlung von a-5-Brom- 
3.4-dimethoxy-benzaldoxim in Benzol (Bbady, McHuoh, Soc. 125, 548, 551). 

<x - 5 - Brom - 3.4 - dimethoxy • benzaldoxim, a • 5-Brom - veratrumaldoxim C 9 H 10 O 3 NBr ^ 
(CH,0) 8 q B H f Br-CH 

OH 

3.4-dimothoxy-benz-anti-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimer, 
W. Thxslaokeb in K. Freundbbrbg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 982). — F: 83° 
(Wentwobth, Bbady, Soc. 117, 1044). — Geht bei 72-stdg. Ultraviolett-Bestrahlung in Benzol- 
lösung in 5-Brom-vanillin-oxim über (Bbady, McHitgh, Soc. 125, 551). Gibt mit Chlorwasser- 
stoff in Äther das Hydrochlorid des /?-5-Brom-3.4-diroethoxy-benzaldoxims (W., B.. Soc. 117, 
1044). Liefert bei der Einw. von 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in warmer Natriumäthylat-Lösung 
/9-5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim-0-[2.4-dinitro-phenylather] (Bbady, Tbuszkowski, Soc. 

125, 1091). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 5-Brom-3.4-dimcthoxy-benzonitril (W., 
B., Soc. 117, 1045). 

ß-5- Brom -3.4 -dimethoxy -benzaldoxim, /N5- Brom -veratrumaldoxim C,H 10 O 3 NBr = 
(CH,0),C,H,BrCH „, 

u (von Wkntwobth, Bbady, Soc. 117, 1045 als 5-Brom-3.4-dimcthoxy- 

henz-syn-aldoxim bezeichnet; zur Konfiguration vgl. J. Meisenheimeb. W. Theh^acker 
in K. Fbeudenbebg, Stereochemie [Leipzig- Wien 1933], S. 982). — B. Durch Behandlung von 
Ex-5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim mit Chlorwasserstoff in Äther und Zersetzung des ent- 
standenen Hydroohlorids mit Sodalösung (Wentwobth, Bbady, Soc. 117, 1044, 1045). — Prismen 
(aus Aceton und Wasser). F: 116°. — C,H 10 O 8 NBr -f HCl. Krvstallpulver. Schmilzt unter 
Zersetzung bei 120—125°. 

ß - 5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - O - {2.4 - dinitro - phenylSther J C 15 H 13 7 N 3 Br = 
(CH 8 0) 8 C,H ? BrCH:NOC,H 8 (N0 8 ) 2 . B. Aus a-5-Brom-3.4-dimethoxy-benzaldoxim und 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in warmer Natriumathylat - Losung (Bbady, Trttszkowski, Soc. 

126, 1091). — Gelbliche Nadeln (aus Aceton). F: 199° (Zers.). Schwer löslich in siedendem 
Aceton. — Liefert, bei kurzem Erhitzen mit 5%iger alkoh. Kalilauge 5-Brom-3.4-dimethoxy- 
benzonitril. 

ac-5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - - acetat C U H , 8 4 NBr - (CH 3 • 0) 8 C 8 H 8 Br • CH r 
N • O- CO- CH,. B. Durch Acetylierung von a-5-Brom-3.4-diniethoxy -benzaldoxim (Wentwobth. 
Brady, Soc. 117, 1044). — Mikroskopische Krystalle (aus verd. Methanol). F: 77°. — Gibt beim 
Behandeln mit verd. Natronlauge wieder das tx-Oxim. 

ß - 5 - Brom - 3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - - acetat C a H, ,0 4 NBr = (CH a • 0) 8 C,H 8 Br • CH t 
N-0-CO'CH.. B. Beim Erwarmen von 0-5-Brom-3.4-dimethoxy -benzaldoxim mit Acetan- 
hydrid auf 30° (Wentwobth, Bbady, Soc. 117, 1045). — Krystalle (aus verd. 'Alkohol). 
F: 73*. — Liefert beim Erwarmen mit 10%iger Natronlauge auf 35° 5-Brom-3.4-dimethoxy- 
benzonitril. 

5-Brom-vanlUin-semicarbazon C,H ia O,N 8 Br = CH.0 C,H 8 Br(OH)CH:NNH CONH 8 . 
Bernsteingelbe Krystalle mit 1C 8 H 8 0H (aus Alkohol). Schmilzt alkoholfrei bei 189—190* 
(Raifobd, HttMAN, Am. Soc. 49, 1572). 

6-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 6-Brom-vanillin C 8 H 7 OBr. s. CH0 

nebenstehende Formel. B. In ca. 90%iger Ausbeute durch Erwärmen von • 

Vamllinaeetat mit 1 Mol Brom und etwas Jod in Gegenwart von Natriumacetat Br-r^ 

in Eisessig auf 45° und nachfolgende Hydrolyse mit Kalilauge (Raifobd, I^Joch* 

Stobssrr, Am. Soc. 49, 1079). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178« (R., St.). — q h 
liefert mit überschüssigem Brom bei Gegenwart von wehig Jod in heißem 
Eisessig 5.6-Dibrom- Vanillin (R., Htlman, Am. Soc. 49, 1574 Anm. 21). — Das4-Brom-phenyl~ 
hydrason schmilzt bei 176° (R., St.). 
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6-Brom-3.4-dtmethoxy-benzaldehyd, 6 - Brom ~ veratruraakfehyd C f H 9 0,Br =* fCH 8 - 
O^C^^r-CHO (H 260; £ I 610). B. Aus 6-Amino-veratrumaldehyd nach Sattdmbyrr (Ril- 
libt, Helv. 6, 560). 

6 - Brom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldoxim, 6- Brom-vanillin-oxim C JI 8 Ö t NBr = CB* • 0; 

C 9 H B Br(OH)CH:NOH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168—169* (Raiford, Stoesser, 
Am. Soc. 49, 1079). 

6-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldoximacetat, 6 - Brom - Vanillin - oximacetat CjJ3f 10 O 4 NBr 
- CHjOCeHjBrtOHjCH.NÖCOCßs: B. Aus 6-Brom-vanfflni-oxim und Aoetanhydrid 
bei gewöhnlicher Temperatur (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 60, 2658). — Fast farblose Nadeln 
(aus Benzol). F: 149 — 151°; der Schmelzpunkt sinkt bei längerem Aufbewahren auf 140 — 141°. — 
Gibt beim Erwärmen mit Acetanhydrid und etwas Schwefelsaure 6-Brom-3-methoxy-4-acet- 
oxy-benzaldoximacetat, beim Kochen mit Acetanhydrid 6-Brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzo- 
nitril. 

6 - Brom - 3.4 - dimcthoxy - benzaldoxim , 6 - Brom - veratrumatdoxim C,H 10 O 8 NBr = (CH 3 • 
0),C 4 H,Br'CH:N-OH (E I 610). Läßt sich nicht in ein stereoisomeres Oxim umlagern (Brady, 
ManJünath, Soc. 126, 1068). — C,H 10 O 3 NBr + H s S0 4 . Gelbe, körnige Masse. F: 105° (Brady, 
Whitehead, Soc. 1927, 2936—2937). 

6 - Brom - 3.4 - dimcthoxy - benzaldoxim - - acetat , 6 - Brom - veratrumaldoxim - - acetat 

C„H„0«NBr = (CH,- 0) ? C«H,Br- CH iN- 0- CO- CH S . B. Aus 6-Brom-3.4~dimethoxy.benz- 
aldoxim und Acetanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (Brady, MahJunath, Soc. 136, 1068). — 
Blättchen (aus Alkohol). F: 140°. — Liefert bei der Hydrolyse mit 2n-Natronlauge das ursprüng- 
liche Oxim zurück. 

6-Brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzaldoxim, Oxim des 6-Brom-vanillln-acetats C 10 H u O 4 NBr 
= CH 8 -(X)-OC e H t Br(OCH 3 )-CH:N-OH. B. Aus nicht näher beschriebenem 6-Brom-vaniÜm- 
acetat, Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Raiford, Stoesser, 
Am. Soc. 60, 2558). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150—152°. 

6-Brom - 3-methoxy- 4-acetoxy- benzaldoxim- 0-acetat , 6-Brom-vanilUn-acetat-oximacetat 
C, a H„0 6 NBr = CH 3 • CO • O • C,H 8 Br(0 • CH 3 ) • CH : N • O • CO • CH 3 . B. Beim Erhitzen von 6-Brom- 
3-methoxy-4-acetoxy-benzaldoxim mit Acetanhydrid bis zum Siedepunkt (Raiford, Stoesser, 
Am. Soc. 60, 2558). Beim Erwärmen von 6-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzaldoximaoetat mit 
Acetanhydrid und etwas Schwefelsäure (R., St.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 153 — 154°. 

6 - Brom - Vanillin - semicarbazon C,H 10 O 3 N,Br = CH S - OC,H 2 Br(OH)-CH:N-NHCH> 
NH 2 . Schwach grünliche Nadeln (aus verd. Pyridin). F: 231 — 232° (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 

49, 1079). [OstbrtaoI 

2.5 - JDibrom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldehyd , 2.5 - Dibrom • Vanillin 9 110 

C 8 H 6 8 Br 2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Umsetzung von diazotiertem r^^S.Br 
5-Brom-2-amino-vanillin mit Kupfer(I)-bromid-Lösung auf dem Wasserbad „ [ I n rtr 
(Raiford, Stoesser, Am. Soc. 60, 2560). — Nadeln (aus Eisessig). F: 189°. — J * r V r ^ ul ' tl s 
Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 249°. OH 

2.5-Dibrom-3-methoxy-4-acetoxy-benza)dehyd, 2.5-Dibrom-vanillin-acetat C M H 8 0«Br a -,--.• 
CH a -COOC,HBr 8 (OCH,)-CHO. B. Durch Umsetzung von 2.5-Dibrom-vanillin mit Acet- 
anhydrid und NaHS0 3 -Lösung und Zersetzung der erhaltenen kryBtallinen NaHSO*- Verbindung 
mit Sodalösung (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2560). — Prismen (aus Alkohol). F: 68 — 70°. 

2.5 - Dibrom - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzylldendiacetat , 2.5 - Dibrom - vanlllin - triacetat 

C lt EL H 0^r a = CH a COOC e HBr f (OCH,)CH(OCOCH 3 ) t . B., Aus 2.5-Dibrom-vanillin und 
Acetanhydrid bei Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 

50, 2560). — Tafeln (aus Alkohol). F: 157—158°. 

2.5-Dibrom-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxim, 2.5-Dibrom-vanillin-oxim CaH 7 3 NBr. = CH a - 
OC 8 HBr 8 (OH)CH:NOH. Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F: 154— 155« (KAtFORp, 
Stoesser, Am. Soc. 60, 2561). 

2.5 - Dibrom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzaldoximacetat , 2.5 - Dibrom - vanlllin - oximacetat 

C 10 H,O 4 NBr 8 = CH 8 OC,HBr t (OH)CH:N-OCOCH,. Läßt sich nicht umtayatallieren. 
F: 184—185° (Raiford, Stoesser, Am, Soc. 50, 2561). 

2.5-Dibrom-3-methoxy- 4-acetoxy-benzaldoximacetat , 2.5 - Dibrom« vanilHnacetat -oxlm- 
aeetat C^nOsNBr, = CH,- CO-OC^Br t (OCH 8 )*CH:N-0-CQ-CH,. Nadeln (aus Ljgroin). 
F: 137—139° (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 00, 2561). 

2.5 - Dibrom - vanlllin - semfcarbazofl C,ILO,N,Br s = CH*- 0- C t HBr t (OH>- CH : N« NH 
CO-NH,. Eaeigsäurehaltige Nadeln (aus v*rd. Essigsäure). F: 283— 234» (Raiford, 8to«sser, 
Am. Soc. 60, 2561). 
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2.6-Wbrom-4-axyO-imthoxy-benzald«tayd, __ A 

2.8 - Dibrom - vanmin C,H,0,Br„ Formel I. B. < ? H0 9 H0 

Durch tfansetzung von diazotiertem 6-Brom- T Br(^^>-Br TT Br-r-^N 

2-amino-vanillin mit Kupfer(I)-bromid-Losang auf l J-O-CH. Br-L J-OCH 

dem Wasserbad (Raiford, Stoesser, Am. Soc. • ^r 

50, 2662); — Fast farblose Nadeln (aus verd. OH 0H 

Alkohol). F: 165 — 166°. — Gibt mit Brom bei Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig 
Tribromvanilün. — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 168 — 170°. 

Oxis* C„H T O^JBr t = CH,0-C,HBr s (OH)CH:NOH. Nadeln (aus Benzol). F: 144—145« 
(Raiford, Stok8Seb, Am. Soc. 60, 2562). 

Semfcarbazon CÄO,N,Br, = CH,OC,HBr t (OH)CH:NNHCONH,. Nadeln mit 
2CH,«CO s H (aus Eisessig). F: 216—217° (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2562). 

5.6-Dibrom-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 5.6 -Dibrom -Vanillin CgHjOjBr,, Formel II. 
B. Durch Einw. von überschüssigem Brom auf Vanillin bei Gegenwart von etwas Jod in 
siedendem Eisessig (Raiford, Hilman, Am. Soc. 4*, 1675). Neben 5-Brom-vanillin und 6-Brom- 
vanillin bei der Einw. von 1 Mol Brom auf Vanülinacetat in Eisessig bei Zimmertemperatur und 
nachfolgenden Hydrolyse (R., Stoesseb, Am. Soc. 4», 1078). Durch Einw. von überschüssigem 
Brom auf 5-Brom-vanfllin im Robr bei 122—125* oder auf 6-Brom-vanilHn bei Gegenwart von 
etwas Jod in heißem Eisessig (R., H., Am. Soc. 4», 1574). — Fast farblose Nadeln (aus Eisessig). 
F: 218° (R., St. ; R„ H.). Leicht löslich in Pyridin, fast unlöslich in den meisten anderen Lösungs- 
mitteln (R., H.). — DasPhenylhydrazon schmilzt bei 94 — 102°. 

5.6 - Dibrom - 3.4 - dioxy - benzaldoxim , 5.6 - Dlbrom - srotocatechualdoxim CjH^NBr, = 
(HO) 8 C 6 HBr g -CH:NOH. B. Beim Erhitzen von 5.6-Dibrom-vanillin mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid, Alkohol und konz. Salzsäure im Rohr auf 160—170° (Raiford, Hilman, Am. Soc 
4», 1577). — Krystalle (aus Alkohol). F: 167». 

5.6-Dlbrom-4-oxy-3-methoxy-benraMoxlm, 5.6-Dibrom-vanilHnoxim C„H 7 3 NBr t = CH,- 
O • C, HBr,(OH) • CH : N * OH. B. Aus 5.6-Dibrom-vanillin und Hydroxylamin bei Gegenwart von 
Natriumcarbonat in siedendem Alkohol (Raiford, Hilman, Am. Soc. 49, 1576). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 187°. — Liefert beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid 6.6-Bi- 
brom-3-methoxy-4-acetoxy-benzonitril. 

5.6 - Dibrom - Vanillin - semlcarbazon C,H,O a N,Br t = CH,OC B HBr,(OH)CH : N NH- 
CONH t . Krystallpulver mit 1C 6 H 6 N (aus Pyridin + Benzol). F: 224° (Raiford, Hilman, 
Am. Soc. 4», 1576). 

2J.6-Tribrom-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, Tribromvanillln C 8 H,0,Br a , Formel III. 
B. Aus 2.6-Dibrom-vanülin und Brom in Gegenwart von Natriumacetat in Eisessig (Raiford, 
Stoesser, Am. Soc. 50, 2562). — Nadeln (aus Eisessig). F: 177—178°. — Das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 169 — 170°. 

Oxlm CgHjOjNBrj = CHaOC e Br a (OH)CH:NOH. Fast farblose Nadeln (aus Isobutyl- 
alhohol). F: 192° (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2563). 

Scmicarbazon C.H.OjN.Br, = CH 8 - O • C,Br,(OH) • CH : NNHCONH,. Fast farblose 
Nadeln mit ICjHjN (auB verd. Pyridin). F: 222—223° (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 2563). 

5-Jod-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, 5-Jod-vanIlHn C 8 H 7 3 I, Formel IV (H 260 als x- Jod- 
vanillin beschrieben). B. Aus Vanillin und Bcnzjodamidin (Syst. Nr. 927) in essigsaurer Lösung 
(Bougault, Robin, Cr. 172, 453; Robin, A.ch. [9] 16, 131). Beim Schütteln von 5-Chlor- 
mercuri-vanülin mit waßr. Jod-Kaliumjodid-Lösung (Paolini, G. 51 II, 194). — Monoklin 
domatisch; pleochroitiach (gelb-farblos) (Hann, Am. Soc. 47, 2000). F: 180° (H.. C. 1924 I, 2110: 
Am. Soc. 47, 2000; B., R.; R.). 

CHO CHO CHO CHO 

III. B'-rS-Br iy f-S Lj^s j^n-ho. 

Brl^.O.CE, I.k^J-OCH, l^J-OCH, l^JoCH, 

OH ÖH ÖCHg ÖH 

6-Jod-3.4-dlmethoxy-benzaldchyd, 6-Jod-veratrutnaIdehyd C,H,O s I, Formel V. B. Aus 
6-Amino-veratrumaldehyd nach Sandmeyer (Ruxiet, Hdv. 5, 650). — Nadeln. F: 128°. 

2-Nitro-4-oxy-3-methoxy-b«nzalaehyd, 2-NHro-vanilIJn C 8 H 7 6 N, Formel VI (H 261; 
E I 610). Zur Bildung durch Nitrierung von Acetylvanülin und nachfolgende Verseifung (H 261 ; 
E I 610) vgl. Raiford, Stoesseb, Am. Soc. 50, 2659. — F: 138° (Goto, Suzuki, Bl. ehem. See. 
Japan 4 [1929], 166). 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Work, Bd. VIII. 19 
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2 -Nitro -3.4- dimethoxy -benxaldehyd, 2 - MMro - veratremaklehyd C,H*OgN =* (CH 3 - 
0) t C,H,(NO,)CHO (H 261; E I 610). F: 65« (Goto, Suzuki, Bl.chem, Soc Japan 4 [1929], 
166). — Liefert beim Behandeln mit Salpe*©rsohwefelsäure, zuletzt auf dem Wasserball 
3.4.5-Trinitro-veratrol (pe Lange, R. 45, 49). Gibt beim Kochen mit Semicarbazidhydroohlorid 
und Kaliumacetat in verd. Alkohol das Semioarbazon (s. u.) und eine bei 264 — 26ö ( < (unkorr.) 
schmelzende Verbindung (gelbe Blättchen; unlöslioh in Alkohol) (Oberlin, Ar. 1925, 668). 

Hydraion C,H u 4 N 8 = (CH 8 - 0),C 6 H,(NO,) • CH : N • NH,. Gelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 111—112° (unkorr.) (Oberlin, Ar. 1925, 668). Leicht löslich in den üblichen organischen' 
Lösungsmitteln. — Zersetzt sieh bei der Einw. von Alkalien unter Stiokstoffentwioklung 
(0., Ar. 1825, 648). 

Semtearbazon C t9 H lt O^T« = (CH S - 0),C,H,(NO,) • CH : N • NH • CO • NH a . Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 245° (unkorr.; Zers.) <Oberlin, Ar. 1926, 668). — Wird duroh Natrium 
äthylat-Lösung bei 150—160° nicht verändert (O., Ar. 1925, 648). 

5- Nitro- 4 -oxy- 3 -methoxy -benxaldehyd, 5-Nitro- vanillin CeH,0 5 N, Formel I (H 26J ; 
E I 610). B. Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf eine konzentrierte wäßrige Losung 
von Vanillm-sulfonsäure-(ö) (Finger, Schott, J. pr. [2] 116, 288). — F: 176° (F., Sch.). — Liefert 
bei der Einw. von mehr als 2 Mol Diazomethan in absol. Äther 5-Nitro-3.4-dimethoKV-ace.to- 
phenon (Brady, Manjunath, Soc. 126, 1067). 

CHO 



CHO 




CHO 


_J OCH, 


II. 




ÖH 




OH 



OgNl^J O-CH, l^y-OCH, ' ^/lOCH, 

ÖC a H s 

5 -Nitro -3.4- dimethoxy -benzaldehyd, 5-Nitro-veratrumatdehyd C,H,0 6 N = (CH, -O), 
C e H,(NO,)CHO (H 262; EI 610). B. Zur Bildung durch Einw. von Dimethylsulfat auf ö-Nitro- 
vaitilHn-kalium (E I 610) vgl. Späth, Rödkr, M . 48, 102. Aus 5-Nitro-vanilün durch Erwärmen 
mit 1,5 Mol Methyljodid auf dem Wasserbad (Sonn, B. 58, 1108), durch Einw. von Methyljodid 
auf das Silbersalz (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1067) oder durch Einw. von Diazomethan 
in Äther (B., M.). — F: 91— 92° (Sp., R.). — Liefert beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure 
3.4.5-Trinitro-veratrol, (de Langk, R. 45, 49). 

5-Nitro-4-oxy-3-methoxy-benzaldoxim, 5 -Nitro -vanillin -oxim C 8 H 8 6 N, = 0H 3 -O- 
CeH 2 (NO,)(OH)CH:NOH (H 262; EI 610). B. Beim Behandeln von Vanillinoxim mit 
rauchender Salpetersäure in Eisessig unter Wasserkühlung (Brady, Miller, Soc. 1928, 342). — 
F: 207° (Finger, Schott, J. pr. [2] 115, 288). 

5 -Nitro -3.4 -dimethoxy -benzaldoxim, 5 - Nitro - veratrumaldoxlm C,H 10 O 6 N a ~. (CH 3 * 
OJjCjHjtNOgJ-CHiN'OH. B. Aus 5-Nitro- veratrumaldehyd und Hydroxylaminhvdrochlorid 
in verd. Alkohol (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1067). — Tafeln (aus Alkohol). F: 151°. — 
Läßt sich nicht in ein stereoisomeres Oxim umlagern. 

5 - Nitro -3.4 - dimethoxy - benzaldoxim - - acetat , 5 - Nitro - veratrumaldoxlm - - acetat 

CaH ia O,N t ==(CH t -0) l Q l H 1 (NO t )-CH:N*0-CO-CH a . B. Aus 5-Nitro-veratrumaldoxim durch 
Einw. von Acetanhydrid (Brady, Manjunath, Soc. 126, 1067). — Tafeln (aus Aceton f Wasser). 
F: 115°. 

6- Nitro- 4- oxy-3- methoxy- benzaldehyd, 6-Nitro- vanillin CgHjOsN, Formel II. B. In 
geringer Menge bei der Nitrierung von Acetylvanillin mit rauchender Salpetersäure bei 2 — 6° 
und nachfolgenden Verseifung mit siedender Kalilauge (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 60, 
2559). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 212°. 

6 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzaldehyd, 6 - Nitro - veratrumaldehyd C,H,0,N - (CH,- 
OJgCHjfNOjJ-CHO (H 262; E I 610). Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit 
roter Farbe (Oberlin, Ar. 1925, 650). — Gibt beim Behandeln mit Kalilauge urtd Aceton 
eine intensiv rote Färbung (de Lange, R. 45, 50). Liefert bei der Einw. von Salpeterschwefel- 
säure 3.4.5-Trinitro-veratrol (de L., R. 45, 49). 

6 -Nitro- 3 -methoxy- 4- Ithoxy- benzaldehyd, 6 - Nitro - vanillin - Ithyllther C I0 H U Q,N, 
Formel III. B. Aus Vanillinäthyläther beim Behandeln mit starker Salpetersäure (Barger, 
Silberschmidt, Soc. 1928, 2927). — F: 159—160°. Im Vakuum bei 130—140° sublimierbar. 

6 -Nitro -3.4 -dimethoxy- benzaldoxim, 6 -Nitro -veratrumaldoxlm C,H 10 O,N, = (CH,0), 
C.H.fNOJCHsN-OH (E I 611). B. Aus 6-Nitro-verotnraaMehyd und Hydj^kminhyilro- 
ehlorid in wifeig-alkohoKscher Natronlauge (Brady, Manjuwath, Soc. 126, 1066). — Läßt 
sich nicht in ein stereoisomeres Oxim umlagern. 
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6- Nitre - S.4 - dimethoxy- benzaldoxim - - aeatat, 6- Nitro- verätnmiaJdtfxiriiL - acetat 

C n H 11 O^Sr t = (CH 1 '0) f C,H i (NO,)CH:NOOO-CH,. B. Aus 6-Nftro-3.4-dhiieihoxy-benz- 
aldoxim bei der Einw. von Acetanhydrid (Brady, Manjunath, Soc. 125, 1066). — Hellgelbe 
Blättchen (aus Alkohol). F: 152°. — Liefert bei der Hydrolyse mit 2n-Naironlauge wieder 
6-Nitro-veratnimaldoxim. 

6.6' - Dlnitro - 3. 4. 3'. 4' - tetramethoxy - benzaldazin , 6.6' - Dinitro - veratrumaldazin 
a.H M 0»N« = (CH,0),CÄ(NO,)CH:NN:CHC i H,(NO^(OCH,) r Gelbe Nadel» (aas- Eis- 
essig). Zersetzt sich bei 263° (de Lange, B. 45, 49). Schwer löslich in Alkohol, Petrojäther, 
Aceton, Benzol und Eisessig, löslich in Chloroform. 

6 - Nitro - veratrumaldehyd - semfcarbazon C 10 H lt O 6 N 4 = (CH a • 0),C,H,(N0 2 ) • CH : N • NH • 
CONH,. Gelbe Krystalle (aus Benzylacetat). F: 246° (de Lange, JJ.45, 50), Schwer 
löslich in Alkohol, Chloroform, Petroläther und Benzol, ziemlich leicht in siedendem Aceton, 
Eisessig und Benzylacetat. 

5-Brom-2-nitro-4-oxy-3-methoxy-benzaldehyd, rwft „_,. 

5-Brom-2-nitro-vaniIIIn C 8 H,0 6 NBr, Formel I. B. V äU V ao 

Durch Nitrierung von nicht näher beschriebenem y r^^-NOj _._ Br-r^^-NOj 

5-Brom-vanillin-acetat mit rauchender Salpetersäure ' Bj • l^^J • - CH 8 " U^J OCH» 

bei 25 — 30° und nachfolgende Verseifung (Raiford, ■ • 

Stoesser, Am. Soc. 5», 25Ö9). Aus 2-Nitro-vanülin ""• 

und Brom in Eisessig in Gegenwart von Jod (R., St., Am. Soc. 50, 2559). — Prismen (aus 
Benzol). F: 150—151°. 

5 - Brom - 2 - nitro - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzaldehyd , 5 - Brom-2-nltro - vanilün-aeetat 
0, H.O i NBr = (CH s COO)C < HBr(N0,)(OCH3)CHO. B. Durch Nitrierung von 5-Brom- 
vanillin-acetat mit rauchender Salpetersäure bei 26 — 30° (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 50, 
2559). — Körnchen (aus Benzol + Ligroin). Wird am Licht gelb. F: 128V 

6 - Brom - 2 - nitro - 4 - oxy - 3 - methoxy-benzaldehyd, 6-Brom-2-nitro-vanflHn CgB^OsNBr, 
Formel II. B. Durch Nitrierung von nicht näher beschriebenem 6-Brom-vanfllin-acetat mit 
rauchender Salpetersäure bei — 6° und nachfolgende Verseifung (Raiford, Stoesser, Am. Soc. 
60, 2561). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 168—170°. 

6. 3.5 - Dioxy - benzaldehyd C 7 H 6 3 , s. nebenstehende Formel. B. ■'■'■ 
Durch Verseif ung von 3.5-Bis-carbomethoxy oxy- benzaldehyd mit wäßrig-, , 9 H0 

alkoholischer Natronlauge in Wasserstoff -Atmosphäre bei Zimmertemperatur, f^^l 

(Mauthner, J. pr. [2] 101, 94). — Nadeln (aus Essigester -f Ligroin). F: 145° hoL J-OH 
bis 146°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Ligroin. ^ 

Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. 

3-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd C 8 H 8 3 = CH 3 OC,H 3 (OH)CHO. B. Durch Hydrierung 
von 3-Methoxy-5-carbomethoxyoxy-benzoylchlorid in Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat 
in Toluol bei 110° und Verseifang des entstandenen 3-Methoxy-6-carbomethoxyoxy-benzaldehyds 
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge in Wasserstoff- Atmosphäre (Mauthnrr, J. pr. [2] 116, 
318). — Nadeln (aus Wasser). F: 130—131«. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. 
schwer in Ligroin. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 221 — 222°. 

3.5 -Dimethoxy- benzaldehyd C,H 10 O ? = (CH 8 0) 8 C 6 H 8 CHO. B. Durch Oxydation von 
3.5-Dimethoxy-benzylalkohol mit Kaliumdichromat in verd. Schwefelsäure (BIauthner, J. pr. [2] 
100, 180). Durch Hydrierung von 3.5-Dimethoxy-benzoylchlorid in Gegenwartvon Palladium- 
Bariumsulfat in Xylol bei 140° (M., J. pr. [2] 100, 180). Durch kurzes Behandeln von [3.5-Di- 
methoxy-benzoesäure]-anilid mit Phosphorpentachlorid in Toluol und Reduktion des erhaltenen 
sirupösen 3.5-Dimethoxy-benzoesäure-phenyUmidchlorids mit Zinn(II)»chlorid und Chlorwasser- 
stoff in Äther (Asahina, Matsuzaki, J. pharm. Soc. Japan 1024, Nr. 509, S. 1 ; C. 19251, 1713). — 
Krystalle (aus 70%igem Alkohol oder Ligroin). F: 45,5° (A., M.), 45—46° (M.). Kp 16 : 151° (M.). 
Sehr schwer löslich in warmem Wasser, leicht in Alkohol und Benzol und in warmem Petrol- 
äther (M.). — 4-Nitro-phenylhydrazön. F: 183—184° (M., J. pr. [2] 100, 181). 

3.5 - Bis - carbomcthoxyoxy - benzaldehyd C n H 10 O 7 = (CH, • 0,C • 0),C 6 H, • CHO. B. Durch 
Hydrierung von 3.5-Bis-carbomethoxyoxy-benzoylohlorid in Gegenwart von Palladium-Barium- 
sulfat in Toluol bei 110° (Mauthnbr, J. pr. [2] 101, 94). — Krystalle (aus Benzol). F: 154« 
bis 155°. Leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in kaltem Benzol. — Das 4-Nitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 222 — 223°. 

3-5-Dlmethoxy-benzaMoxim CLHyOjN = (0H,-O)AH l 'CH:N'OH. Nadeln (aus Ligroin). 
F: 119—120° (Mauthner, J. pr. [2] 100, 182), 115* (Asahina, Matsuzaki, J. pharm. Soc. Japan 
1184, Nr. 509, S. 1; C. 1925 1, 1713). Leicht löahch in Alkohol, Äther und Benzol (M.). 

19* 
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3.5 - Dkuy - benzaldehyd - temlcartazM C e H,0,N, = (HOJjCLH,- CH : NNH-0ONH,. 
Nadeln (mw Wasser). F: 20—224° (Zera.) (Maüthner, J. pr. [2] 101, 05). Leicht löslich in 
Alkohol und Aceton, sehr schwer in Benzol. 

3- Oxy-5-methoxy-benzakiehyd-Mmlcarbazon C,H n O»N, = CH,-OC,H,(OH)CH:N- 
NHCONH,. Nadeln (aus Wasser). F: 197—198° (Mauthnbb, J. pr. [2] 11«, 319). Leicht 
löslich in Alkohol und Aceton, sehr schwer in Benzol. 

3.5 - Wmethoxy- benzaMehyd - semlcarbazon C 10 H 1S 0^ S = (CH,- 0),C,H,- CH : N • NH- 
CONH». Nadeln (aus Wasser). F: 177—178° (Maüthner, J.pr. [2] 100, 182). Leicht löslich 
in Alkohol und siedendem Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Petrolather. 

2(oder4>Chlor-3.5-dimethoxy-benzaldehyd C„H,0,Cl = (CH,0) l C,H 1 aCHO. B. Neben 
anderen Produkten bei längerem Erhitzen von [3.5-Dimethoxy-benzoesäurej-anüid mit PCI, in 
Toluol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Sauren (Asahina, Matsuzaki, J. pharm. Soc. 
Japan 1024, Nr. 509; S. 1; C. 19251, 1713). — Krystalle. F x 128—129°. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine blaue Färbung. — Gibt ein bei 102 — 108° schmelzendes Oxim. 

7. 5-Oxy-3-methyl-benzochinon-(lJ2) C 7 H»0„ Formel I. 

5-Methoxy-3-fnethyl-benzochlnon-(1.2>-iinM-(2)C8H,O t N, Formel II. B. Beim Schütteln 
einer Suspension von 2-Amino-3-oxy-5-methoxy-toluoi in absol. Äther mit Silberoxyd und wasser- 
freiem Natriumsulfat (Henrich, Herold, B. 61, 2347). — Orangegelbe Krystalle (aus Petrol- 
ather). F: 61°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform, löslich in 
siedendem Petrolather. — Löst sich in Wasser unter Torübergehender Gelbfärbung und Ab- 
scheidung von l-Amino-4-methoxy-2.5-dimethyl-phenoxazon-(7) (Syst. Nr. 4382). Löst «eh in 
Natronlauge mit orangeroter Farbe; die Lösung scheidet einen roten Niederschlag aus. Liefert 
bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Salzsäure das Hydrochlorid des 2-Amino-3-oxy- 
5-methoxy-toluols und eine rote, in Wasser unlösliche Verbindung. Gibt mit Pikrinsäure in 
Äther einen fast schwarzen Niederschlag. 

5-Oxy-3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxlm-(2) C 7 H 7 0,N = (CH,)(HO)C f H 8 (:0):NOH. 
Vgl. 6-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l), S. 293. 



CH, CH« CH t -OH CHjOH 



8. 3-Oxymethyl-benzochintm-(lJ2) C 7 H,0„ Formel III. 

4-Nltro«o-6-nitro-3-oxym«thyl-benzochinon-(1.2)-oxJni-(2) C 7 H s O,N s , Formel IV. 
B. In geringer Menge neben 3-Nitrc>80-5-nitro-2-oxymethyl-benzocbinon-oxim-(l) (S. 293) bei 
langdauerndem Belichten von gepulvertem 2.4.6-Trinitro-toluol (Schultz, Ganguly, B. 68, 705). 
Beim Aufbewahren einer Lösung von 3-Nitroso-5-mtro-2-oxymethyl-benzochinon-oxim-(l) in 
Aceton (Sch., G., B. 68, 702, 706). — Schwarz. Ist bis 280° nicht geschmolzen. Unlöslich in 
Benzol, Äther, Chloroform und kaltem Aceton, löslich in Wasser mit roter Farbe. — Liefert beim 
Kochen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Kaliumacetat [2.6-Dinitroso-4-nitro-3-acetoxv- 
benzyl]-acetat (E II 6, 882). — Färbt Wolle rot. 

CH» CH» CH» CH» 

* H :;0 :0 i -"Cr ™- so"" ™- oO :0 

ÖH 

9. 3-Oxy-2-methyl-benzochinon-(l A), 3 - Oxy - toluchinon C 7 H,0„ Formel V. 

3-Oxy-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 3-Oxy-toluchinon-oxim-(4) bzw. 3-Nltroso- 
2.6 -dioxy- toluol, 4-Nltroso-2-methyl-rwordn C 7 H 7 0,N, Formel VI bzw. VII. B. Aus 
2.6-Dioxy-toraol und Isoamylnitrit in alkoh. Kalilauge unter Eiskühlung (Henrich, Herold, 
B. 60, 2054). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 147°. Leicht löslich in Alkohol, Aceton und 
Eisessig, schwer in Petrolather. Löst sich in Alkalien und in konz. Salzsäure mit rotgelber Farbe. 
— Liefert beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Suspension in Äther eine chlorhaltige Ver- 
bindung, die sich in Alkali mit violetter Farbe löst. — Kaliumsalz KC 7 H«0»N. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. Die 
wäßr. Lotung gibt mit Schwermetallsalzen Niederschläge. 
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10. 5 - O«* - 2 - methyl - bensocMtum - (1.4), 5 - Oxy - toktchinon C,H,0„ 
Formel VIII auf S. 292. 

5-Oxy-2-methyl-benzochinon-(l .4)-oxitn-(4), 5-Oxy-toluchlnon-oxtni-(4) bzw. 5-NKroso- 
2.4-<lloxy-toiuol, 5-Mtroso-kresorcin C 7 H,0,N, Formel IX bzw. X. B. Durch Einw. von Iso- 
amylnitrit auf 2.4-Dioxy-tohiol in alkoh. Kalilauge unter Kühlung (Henrich, B. S6, 3915). — 
Hellgelbes, krystalhnes Pulver (aus verd. Alkohol). Färbt sich bei 146* dunkel und zersetzt sich 
bei 175 — 180°. Leicht loslich in kaltem Aceton und Alkohol, schwer in Wasser, sehr schwer 
in kaltem Benzol, Chloroform und Äther. — Gibt die Liebermannsche Nitrosoreaktion. Liefert 
ein bei 146 — 153° schmelzendes Dibenzoat. — Kaliumsalz. Bote Krystalle. 

CH S CH 8 CHa CH t 

"■ U0,O° X - CO " X '- CO:- *»• CO:-. 

OH OH 

11 . 6-Oxy-2-methyl-betizochinon-(1.4), 6-Oxy-toluchinon 0,^0,, Formel XI. 

6 - Methoxy - 2 - methyl - benzochinon - ( 1 .4) - imM - ( 1 ), 6 - Methoxy - toktchinon - forid - ( 1 ) 

C Ä H,0,N, Formel XII. B. Beim Schütteln einer Losung von 2-Amino-5-oxy-3-methoxy-toluol 
in absol. Äther mit Silberoxyd und wasserfreiem Natriumsulfat (Henrich, Herold, B. 81, 
2345). — Gelbe Nadeln (aus Äther oder Petroläther). F: 111°. Der Staub reizt stark zum Niesen. 
Löst sich in den meisten organischen Lösungsmitteln und in kaltem Wasser mit gelber Farbe. — 
Die wäßr. Lösung liefert beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur eine blaßgelbe Verbindung 
vom Schmelzpunkt 130°, beim Kochen unter Ammoniakabspaltung ein braunes Produkt, das 
bei 280* noch nicht schmilzt und in Sauren löslich ist. Aus der rotgelben Lösung in Natronlauge 
scheiden sich dunkle Flocken ab. Über Produkte, die bei der Einw. von Schwefeldioxyd auf die 
wäßrige oder ätherische Lösung entstehen, vgl, H., H., B. f 1, 2346. Gibt in alkal. Phenollösung 
allmählich eine blaue Färbung; Resorcin in wenig Alkali gibt sofort eine blaue, Orcin eine intensiv 
rote, Kresorcin eine violette Färbung. Bildet beim Einleiten von Schwefeldioyxd in eine wäßr. 
Lösung Krystalle einer stickstoffhaltigen, in Wasser sehr schwer löslichen Verbindung. — Gibt 
mit Salzsäure, Salpetersäure und Schwefelsäure unbeständige, tief gelb gefärbte Salze. — Pikrat. 
Intensiv gelb. 

6-Oxy-2-methyM>enzochinon-(1.4)-oxifli-(l), 6-Oxy-toluchinon-oxlm-(l) bzw. 5-0xy- 
3-methyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) bzw. 2-Nitroso-3.5-dioxy-toluol, Nitroso-ordn C,H 7 0»«, 
Formel XIII bzw. XIV bzw. XV (H 264; EI 612). Auffassung der H 264 beschriebenen 
Formeln alB stereoisomere 6-0xy-toluchinon-oxime-(1) (Formel XIII): Hodgson, Moore, Soc. 
122, 2502. 

CH» CH 8 

0:N0H r^\N.OH 

■OH HO-U^J:0 HO- 

XIII. XIV. 

12. 2-Oxyn\eihyl-benzochinon-(1.4), 2 l -Oxy-U>luchinon C 7 H,0„ Formel XVI. 

3-Nitroso - 5-nitro - 2-oxy methyl - benzochinon - oxlm-( 1 ), 3-Nltroso - 5-nitro - 2 1 - oxy - tolu- 
chinon-oxlm-(l) C,H 6 0,N a , Formel XVII. B. In geringer Menge neben 4-Nitroso-6-nitro- 
3-oxymethyl-benzochinon-(1.2)-oxim-(2) (S. 292) bei langdauerndem Belichten von gepulvertem 
2.4.6-Trinitro-toIuol (Schultz, Ganguly, B. 58, 705). — Braun, sehr hygroskopisch. Leicht löslich 
in kaltem Wasser und Aceton, unlöslich in Chloroform, Äther und Benzol. — Zersetzt sich beim 
Kochen in Alkohol. Löst sich im Gemisch mit Phenol in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe, 
die sich auf Zusatz von überschüssiger konzentrierter Natronlauge vertieft. Liefert bei kurzem 
Kochen mit Acetanbydrid und wasserfreiem Natriumacetat [2.6-Dinitroso-4-nitro-3-acetoxy- 
benzylj-acetat. Lagert sich in Acetonlösung teilweise in 4-Nitroso-G-nitro-3-oxymethyl-benzo- 
chinon-(1.2)-oxim-(2) um. — Färbt Wolle rot. [Delitzsch] 

3. Oxy-oxo-Vtrbin<lNnf*n 0,H 8 8 . 

1. 2£-Dioxy-l-acetyl-benzol, 2M-Diory-acetophenott, 3-Acetyl- CO CH« 

bretizcatechin C 8 H 8 0,, s. nebenstehende Formel (R = H). [•'"S-oh 

2-Oxy>3-ratthoxy-acetopheiion, o-Acetovanilton C^H^Os, s. nebenstehende Lj.o» 
Formel (R = CH 8 ). B. Beim Kochen von 2.3-Dimethoxy-aoetophenon mit Aluminium' 
chlorid in Toiuol (Reichst»», Hdv. 10, 396). In geringer Menge neben Acetovanillon (S. 298) 
und Isoacetovanillon (S. 298) bei kurzem Kochen von Guajacolacetat mit Aoetanhydrid und 



CH, 


CHj OH 


CH, OH 


'S NO 


r^ :0 


OH.r-'SrH.OH 


^J-OH 


0:LJ 


0:LJ 


iV. 


XVI. 


H0 a 
XVII. 
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Zinkofalerid(R,,>ff«Jt>, 10, 395).— Hellgelbe Nadeto (aus Äther + Pentan). F: 63— 54°. 1 *5 ch 
in Äther. Die Lösungen in Alkalilaugen und in Sodalösung sind gelb; läßt sich ans Soda- 
lösung durch Äther extrahieren. 

2.3-Wmethoxy-aceiophenon, 3-Acetyl-veratrol, o-Aoetoveratrol C ]0 Hi,0 8 *= (CH,* 
0),C e H,- CO • CH, (E I 613). B. Beim Kochen von [2.3-Dimethoxy-benzoyl]-essige«ter mit 
26 %iger Schwefelsaure (Mauthnee, J. pr. [2] 112, 69). — Kp, 4 : 143—144°. — Liefert beim Kochen 
mit Aluminiumohlorid in Tohiol o-Aoetovanillon (S. 293) (Reichstbin, Helv. 10, 396). — Das 
4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 166 — 166° (M.). 

2. 2.4-Dioxy-l-acetyl-benzol, 2.4-Dioxy-acetophenon, 
4 -Acetui- resorcin, Resacetophenon, Methyl- [2. 4-dioxu- 
phenylj- keton C 8 H 8 O s , s. nebenstehende Formel (H 266 ; E I 613). H0 V 6 O • CO • CH, 
Stellüngsbeaeiohnung in den von Resacetophenon abgeleiteten Namen ^- — ^ 

s. nebenstehende Formel. — B. Bei der Einw. von Acetylchlorid und Aluminiumohlorid auf 
eine Lösung von Resorcin in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. 266, 318). Zur Bildung 
aus Resorcin und Acetonitril nach Hoesch (B. 48, 1126; E I 613) vgl. Slater, Stephen, 
Soc. 117, 311 ; Houben, B. 69, 2887. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Kochen von 
salzsaurem 2.4-Dioxy-2'.4'-diaoetoxy-benzophenon-imid mit 25 %iger Schwefelsaure (Shoesmith, 
Haldanb, Soc. 126, 114). — F: 140—141° (Johnson, Lanb, Am. Soc. 48, 366), 142° (Ro., 
Sohu.), 143* (Bauer, Sohoder, Ar. 269, 57; Pfieffbr, Wano, Z. ang. Gh. 40, 989). Thermische 
Analyse des binären Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin (Additionsverbindungen 
2C 8 H 8 8 -fC 8 H w O,N„ F : 125°, und C 8 H 8 O,+C 6 H 10 O t N 8 , F: 118°; Eutektika bei 119°, 117° und 
106» und 33, 42 und 61 Gew.-% Resacetophenon): Pf., W.,Z. ang.Ch. 40, 986, 989. Ultra- 
violett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 8, 270; C. 1927 II, 1949. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine geschmolzene Mischung von Resacetophenon 
und Resorcin bei 140—170° entsteht 3.6-Dioxy-9-methyl-xanthyliumchlorid (Syst. Nr. 2422) 
(Atktnson, Heilbron, Soc. 192«, 682). Bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in wäfirig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge bei 65° erhält man 7-Oxy-flavanon-(4) und [2.4-Dioxy.phenyl]-Btyryl- 
keton (Ellison, Soc. 1927, 1722). Resacetophenon liefert beim Erhitzen mit Benzoesäure- 
anhydrid und Natriumbenzoat und Verseifen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge 
7-Oxy-flavon (Allan, Robinson, Soc. 126, 2193; Robinson, 

Venkataraman, Soc. 1926, 2345). Gibt mit etwas mehr als ™°'( ^X^ ^T^V° 

V,Mol Benzoesäure bei Gegenwart von Zinkchlorid bei 140° CHgCO-l^J^ ^X^J- CO CH 3 
bis 146° 6-Qxy-9-phenyl-2.7-diacetyl-fluoron (s. nebenstehende 9 

Formel; Syst. Nr. 2662) (Chakravarti, Am. Soc. 46, 684); C 6 H 6 

reagiert analog mit anderen aromatischen Säuren (Ch.). Bei ca. 30-atdg. Erhitzen mit Natrium - 
phenylacetat und Acetanhydrid erhält man 7-Acetoxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin(Syst. Nr. 2615) 
(Baboellini, R.A.L. [6J 2, 262). Gibt beim Erhitzen mit Anissäureanhydrid und Natrium- 
anisat 7-6xy-4'-methoxy-flavon (Syst. Nr. 2536), eine in Nadeln vom Schmelzpunkt 290 — 291° 
krystallisierende Verbindung und eine Verbindung, die beim Aoetylieren in orangegelbe Prismen 
vom Schmelzpunkt 171 — 172° übergeht (Robinson, Venkataraman, Soc. 1926, 2346). Liefert mit 
a-Methoxvmethylen • acetessigsäure - methylester oder a -Äthoxymethylen • acetessigsäure-äthyl- 
ester in Nairiumäthylat-Lösung auf dem Wasserbad 7-Oxy-3.6-diaeetyl-cumarin (Syst. Nr. 2655) 
und geringe Mengen einer Verbindung C ie H 14 8 (graue Nadeln aus Alkohol, F: 192 — 197°) 
(Weiss, Woidich, M. .47, 431; Weiss, Mkrksammer, M . 60, 119). 

EI 61$, Z. 6 — 6 v.u. streiche „Liefert mit honz. Salpetersäure . . . (Adams, Am, Soc. 41, 264)". 

Resacetophenon gibt mit pararosanilinschwefliger Saure sehr langsam eine violette Färbung 
(Shobsmith, Sosson, Hethebington, Soc. 1927, 2223). — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 158° (Sh„ Haldane, Soc. 126, 114). 

2-Oxy-4-niethoxy-acetophenon, Resacetophenon-4-methyIither, PSonol C,H ia O. = CH,» 
OC # H,(OH)-COCH, (H 267; E I 614). B. Aus dem Harz verschiedener Xanthorrhoea-Arten 
beim Lösen in konz. Natronlauge und Destillieren mit Wasserdampf (Rennte, Cooks, Ftnlayson, 
Soc. 117, 341 ; F.,' Soc. 1926, 2763, 2766). Zur Bildung aus Resacetophenon und Dimethylsulfat 
in alkal. Lösung vgl. Lindemann, Könitzeb, Romanoff, A. 466, 304. — F: 51,3° (PranrrBR, 
Wano, Z. ang. Ch. 40, 990). Kp» : 168° (R., C, F.). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 
1060,1 kcal/Mol (Roth, Banse in Landoti-Börnst. E II, 1639). Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in kaltem Wasser, leicht in Alkalilaugen, unlöslich in 
Sodalösung und Ammoniak (R., C, F.). Thermische Analyse des binären Systems mit 1.4-Di- 
methyl-2.5-dioxo-piperazin (Eutektikum bei 42,3* und 11 Gew.-% Päonol): Pf., W., Z. ang. Gh. 
40, 986, 990. — Liefert bei ca. 30-stündigem Erhitzen mit phenylessigsaareai Natrium und 
Acetanhydrid 7-Methoxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin (Syst. Nr. 2545) (Bargellini, R. A. L. [6] 
2, 263). Gibt mit diazotiertem Anilin in sehr verd. Natronlauge 5-Benzolazo-2~oxy-4-methoxy* 
aoetophenon (Sonn, B. 64, 958). 
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Zur Konstitution der Salze vgl. Pfeiffer, Goltheb, Angebn, B. 00, 305, 308. — 
Dip&onolkupfer CufCjH.O,),. f. Beim Kochen von P&onol mit Kupfersulfat in wäßrig - 
alkoholischem Ammoniak (Pf., Go., A., B. 00, 312). Grünes Pulver. Krystallisiert ans Pyridin 
mit 2 Mol Pyridin, aus Anilin mit 1 Mol Anilin. Mit grüner Farbe löslich in Pyridin, Chloroform 
und Anilin* sehr schwer löslich in Benzol und Aceton, unlöslich in Alkohol, Äther, Schwefel- 
kohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff. 

ZrCfyCLHjO^., B. Aus P&onol und Zirkontetrachlorid in siedendem Benzol (Jantsch, 
J. pr. [2] 115, 22). Hellgelbe Nadeln. F: 247—249° (Zers.). — ZrCl 8 (C,H,0 a ) 8 . B. Aus P&onol 
und Zirkontetrachlorid in siedendem Äther (Ja.). Gelbliche Krystalle. F: 185° (Zers.). — 
C 9 H 10 O,H-ZrCl4. B. Aus den Komponenten in Äther bei — 10° (Ja.). Krystalle. Zersetzt sich 
bei —10°. — SnCl 8 (C,H,0 8 ) (EI 614 als Verbindung C,H,0 8 Cl 8 Sn bezeichnet). Zum Mol.-Gew. 
und zur Konstitution vgl. Pfeiffer, B. 00, 115; Pf., Goltheb, Angebn, B. 00, 305. 

Trip&onolkobalt 00(0,11,0,)» -f CHC1,. B. Aus [CofNHACljCl, und 3 Mol P&onol 
in siedendem Wasser (Pfeiffer, Goltheb, Angebn, B. 00, 309). Grüne Krystalle (aus Chloro- 
form -|- Petrol&ther). Löslich in Anilin, Pyridin und Benzol mit grüner Farbe, ziemlich schwer 
löslioh in Alkohol und Äther, unlöslich in Ligroin; die Lösung in Anilin wird beim Erwarmen 
braunrot. 

P&onol o-di&thylendiamin-kobalt(III)-salze [Coen 8 (C,H,0 8 )]Ac, (Pfeiffeb, 
Goltheb, Angern, B. 60, 309 — 312). Die Salze zersetzen sich beim Erwärmen in Wasser unter 
Bildung vonTri&thylendiaminkobalt(III)-salzen [Coen 8 ]Ac 8 . — Bromid [Coen 8 (C,H,0 8 )]Br 8 -+- 
H 8 0. a) Inaktive Form. B. Aus ciB-[Coen 8 (OHj)(OH)]Br 8 und Päonol in verd. Alkohol 
auf dem Wasserbad (Pf., Go., A.). Aus cis-[Coen 8 (OH 8 )Cl]S0 4 durch Erwärmen mit Alkali, 
Neutralisieren mit verd. Salzsäure, Kochen mit P&onol in Alkohol und Umsetzen mit Natrium- 
bromid '(Pf.; Go., A.). Botbraune Nadeln (aus Wasser). Läßt sich mit Hilfe von d-Weins&ure 
in die optisch aktiven Komponenten spalten. — b) Linksdrehende Form. B. Aus 1-Päonolo- 
diäthyIendiamin-kobalt(III)-d-tartrat und Natriumbromid in Wasser (Pf., Go., A.). Braunrote 
Krystalle. [a]2 t : —175,7°. — Jodid [Coen 8 (C,H,0 8 )]I 8: |-H 8 0. Dunkelbraune Krystalle (aus 
Wasser). — Chlorat [Coen 8 (C,H,0 8 )]<C10 3 ) 8 . Braunrote Krystalle (aus Wasser). — Perchlorat 
[Coen 8 (aH,0 8 )](C10 4 ) 8 . Rote Krystalle (aus Wasser). — Dithionat [Coen t (C,H,0 8 )]S,0,. 
Hellrote Blättchen (aus Wasser). — l-Päonolo-diäthylendiamin-kobalt(III)*d-tartrat 
[Coen 8 (C,H,0 8 )](C 4 H 4 6 ) + 2H 8 0. B. Aus dl-PäQnolo-diäthylendiamin-kobalt(III)-bromid und 
SiIber-d T tartrat in Wasser (Pf., Go., A.). Braungelbe Krystalle. [«]«•,: —139,4°. 

Dipäonolnickel Ni(C,H 9 8 ) 8 . B. Analog Dipäonolkupfer (s. o.) (Pfeiffer, Goltheb, 
AnoeBn, B. 60, 313). Hellgrünes Pulver. Krystallisiert aus Pyridin mit 2 Mol Pyridin, aus 
Anilin mit 1 Mol Anilin. Leicht löslich in Pyridin, Anilin und Chloroform mit je nach der Kon- 
zentration gelbgrüner bis goldgelber Farbe; sehr schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. 

2.4-Dimethoxy-acetophenon, Resacetophenon-dlmethyilther C 10 H 18 3 = (CH s -0) 8 C 6 H 8 - 
COCH 8 (H267; EI 614). B. In ca. 80 %iger Ausbeute bei langsamer Zugabe von 1 Mol Acctan- 
hydrid zu einer Lösung von Resorcindimethyläther in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid unter Kühlung (Nolleb, Adams, Am. 80c. 46, 1892). Zur Bildung aus 
Resorcindimethyläther und Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (H 267) vgl. a. Mauthneb, J. pr. [2] 119, 314. Beim Behandeln von Resorcin- 
dimethyläther und Acetonitril in Äther mit Chlorwasserstoff und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit Wasser (ShinÖda, J. pharm. 80c. Japan 1927, 111 ; C. 1928 1, 333). — F: 39—40° 
(korr.) (N., A.), 40° (M.). Kp 788 : 298,5° (korr.); Kp,: 157,5° (korr.) (N., A.); Kp 18 : 163—165° (ML). 

2 ' - Oxy - 4 - Ithoxy - acetophenon , Resacetophenon - 4 - ithyllther C, e H lt 8 = C 8 H 6 ■ • 
C,H 8 (0H)C0CH 8 (H 268). F: 50° (Tasaki, Acta pkytochim. S, 269; C. 1927 II, 1949). Ultra- 
violett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

4-Mcthoxy-2-acetoxy-acetophcnon, Resacetophenon-4-methyläther-2-acetat, Pionolacetat 

C u H 18 4 = C5H 8 OC,H 8 (OCO'CH 8 )COCH 8 (H 268). F: 44—45° (Rennie, Cooke, Fra- 
layson, 80c. 117, 342), 46—47° (Lindemann, Könitzeb, Romanoff, A. 460, 308). 

2.4 - Dloxy - acetophenon - imid , Resacetophenon - Imid C 8 H,0,N = (HO) 8 C,H 3 C( :NH)- 
CH 8 . B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 
Resorcin und Acetonitril in wenig Äther unter Kühlung (Houben, B. 69, 2887; vgl. Hoesch, 
B. 48 [1915], 1125; Slateb, Stephen, 8oe. 117, 311). — Krystalle. Schwärzt sich oberhalb 
200°, «ersetzt sich bei 239° (Hou.). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Reagiert stark 
alkalisch. — Gibt mit verd. Salzs&ure das Hydrochlorid, mit konz. Salzsäure Resaoetophenon 
(HoiO. Mit Hydroiylaminhydrochlorid entsteht Resaoetophenon-oxim (Hou.). — (XH,0,N 
+ HC1. Blaßgrüne Nadeln (aus Eisessig oder Äther + Alkohol). F: 228« (Zers.) (Hou.). Löslich 
in hydroxylhaltigen, unlöslioh in hydroxylfreien Lösungsmitteln, fast unlöslich in verd. Salz- 
s&ure, Wird durch kons. Salzsäure Benetzt. — 20,11,0,«+ H,SO«. In Wasser sehr viel schwerer 
löslich als das Hydrochlorid (Hou.). 
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2.4-Dioxy-acetophenon-oxim, Reaacttephenoa-oxJra C 8 H.O«N = (HO) t C,H,- C(CH S ) : N- OH 
(H 269). B. Aus Besacetopbenonimid und Hydroxylaminhydrochlorid (Houbbn, B. 69, 3887). — 
Krvstalle (aus Wasser oder Benzol). F: 209° (Lindemann, Könitzbe, Romanoff, A. 4M, 301), 
213—215° (korr.) (Houbbn, Priv.-Mitt.). Löslich in kaltem Alkohol und Eisessig und in heißem 
Wasser und Benzol (L., K., R.). Löst sich unverändert in konz. Schwefelsäure (L., K., R.). 

2.4 - Dioxy - acetophenon - oximacetat, Resacetophenon - oxitnacetat CjbH u 4 N — 
(HO),C t H,C(GH,) :NOCO CH 8 . Ist nicht identisch mit der H 269 als Acetat des Resaceto- 
phenonoxims abgehandelten Verbindung. — B. Aus Resaoetophenon-oxim durch Verreiben 
mit überschüssigem Acetanhydrid (Lindemann, Könitzbe, Romanow, A. 4M, 302). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 127°. Löslich in kaltem Alkohol und Eisessig und in heißem Benzol und 
Toluol, schwer löslich in Benzin. — Ist gegen verd. Sauren beständig. Liefert beim Erhitzen 
auf 146°» beim Behandeln mit Natronlauge sowie beim Erwarmen mit konz. Sodalösung 6-Oxy- 
2-methyl-benaaxazol (Syst. Nr. 4222). 

2- Oxy- 4-methoxy-acetophenon-oxim , Resacetoptienon-4-methyläther-oxim , Paonoloxim 
(^HnOaN^CHjOCeHjtOHjqCHjJtNOH (H 269). Blattchen (aus Wasser). F: 130> 
(Lindemann, Könitzbr, Romanoff, A. 466, 304). Löslich in heißem Wasser und Eisessig. 

2- Oxy- 4- methoxy- acetophenon- oximacetat, Plonol- oxitnacetat C a H„0 4 N = CH,-0- 
CjH^OHJ-^CHjJrN-O-CO-CH,. B. Aus Päonoloxim durch Einw. von Acetanhydrid (Lindb- 
mann, Könitzbe, Romanoff, A. 456, 304). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123°. Sehr schwer löslich 
in Wasser, leichter in Alkohol, Eisessig und Benzol. — Liefert beim Behandeln mit 1 Mol verd. 
Natronlauge 6-Methoxy-2-methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4222). 

<u-ChloT-2.4-dioxy-acetophenon, to-Chlor-resacetophenon, 4-Chloracetyl-resorcin C t H T 3 Cl 
^(HO^CeHjCOCHjCl (E I 616). B. Bei der Umsetzung von Resorcin mit Chloracetimid- 
chlorid bei 60—60° und nachfolgenden Hydrolyse (Stephen, Soc. 117, 1629). 

o>Chlor-2.4-diacetoxy-acetophenon, co-Chlor-resacetophenon-diacetat C ia H u O s Cl = (CH 8 - 
CO*0) 8 C 6 Hg-CO-CH,Cl. B. Aus 2.4-Diacetoxy-benzoylchlorid und Diazomethan in Äther 
(Nibrenstein, Wang, Wabr, Am. Soc. 46, 2654; vgl. dazu Bbadley, Schwarzenbaoh, 8oc. 
1928, 2906). — Nadeln (aus Benzol). F: 73° (N., W., W.). — Liefert beim Kochen mit Aoet. 
anhydrid und Natriumacetat 2.4.to-Triacetoxy-acetophenon (N., W., W.). 

toMijto - Trichter - 2.4 - dimethoxy - acetophenon, <omm - Trichlor-resacetophenon-dimethyl- 
ither C, H,0 3 C1 3 = (CH]»'0) s CgH,-CO*CCI,,. B. In fast quantitativer Ausbeute aus Resorcin - 
dimethyläther und Trichloracetonitril beim Sättigen mit Chlorwasserstoff in Gegenwart von 
Zinkchlorid in Äther und anschließenden Zersetzen mit kaltem Wasser (Houben, Fischer, 
B. 60, 1769). — Kp 0f6 _ ,,: 163°. Schwer löslich in Petrolather. — Gibt beim Behandeln mit 
Natronlauge 2.4-Dimethoxy-benzoesaure. 

5-Brom-2.4-dioxy-acetophenon, 5-Brom-resacetophenon C,H 7 0,Br, s. neben- co-ch 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Ltndbmann, Könttzbr, Romanoff, * * 

A. 466, 308; vgl. a. Fries, A. 442, 293. — B. Aus Resacetophenon und der f|* 0H 

berechneten Menge Brom bei Gegenwart von Chinohnsulfat in Eisessig unter Brt, » 

Kühlung (RosbNmttnd, .Kuhnhenn, Lbsch, B. 66, 2043). — Nadeln (aus verd. „„ 

Alkohol). F: 139» (R., K., L.). 

5 - Brom - 2 - oxy- 4 - methoxv- acetophenon - oxlm, 5-Brom - paonol - oxlm C,H 10 O,NBr ----- 
CH 8 • • C,B^Br(OH) • C( : N • OH) • CH,. B. Aus eeo-Brom-resacetophenon-4-methylather (E 1 616) 
durch Kochen mit Hydroxyiaminhydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol (Linde- 
mann, Könitzbr, Romanost, A. 466, 306). — Nadeln (aus Benzol). F: 160°. Löslich in sieden- 
dem Benzol, leichter löslich in Alkohol, schwer in Wasser. 

5 - Brom - 2 - oxy - 4 - tnethoxy - acetophenon - oximacetat , 5 - Brom - plonol - oximacetat 

CnHjANBr = CH 8 • O • C,H,Br(OH) • C( : N • O ■ CO • CH») • CH 8 . B. Aus ö-Brom-paonol-oxim durch 
Euiw. von Acetanhydrid (Lindemann, Könitzbr, Romanoff, A. 466, 306). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 187°. Leicht löslich in kaltem Alkohol und in siedendem Benzol und Eisessig, schwer 
in Benzin. — Liefert bei kurzem Erwarmen mit Natronlauge auf dem Wasserbad 6-Brom-6-meth- 
oxy-2-methyl-benzoxazol (Syst. Nr. 4222). 

co-Brom-2.4-dk)xy-acetophenon, w-Brom-resacetophenon, 4-Bromacetyl-reaorcln CgHfOjBr 
« (HO) a C,H,COCH f Br (E I 616). JB. Beim Sattigen einer mit Zinkchlorid verastoten Lösung 
von Resorcin und Bromacetomtril in absol. Äther mit Bromwasserstoff und nachfolgenden 
Kochen mit Wasser (Sonn, Falkbnhbim, B. 66, 2979). — Leicht löslich in Alkohol and Aceton. 
— Liefert mit Acetanhydrid in Gegenwart von Sohwefelafture das Diaoetat <S. 297), in Gegenwart 
von Natriumacetat 3.6-Diacetoxy-cumaron und geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelz- 
punkt 118°, die bei der Abspaltung der Acetylgruppen in eine bei 2Ö7 # schmelzende Verbindung 
übergeht (S., F., B. 66, 2976, 2980). 
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o-BrofiK-2.4-iiinettioxy-acct(»pliefWfi , cu-Brom-reMcetophenon-dimethylither C 10 H u O,Br 
= (CHs'OlÄHs'CO-CHtBr (£1 616). B. Beim Sattigen einer mit Zinkchlorid versetzten 
Lösung von Bromacetonitril und Resorcindimethylather in absol. Äther mit Bromwasserstoff 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Sons, Falkenheim, B. 66, 2979). 

(o - Brom - 2.4 - dtacetoxy - acetophenon, to - Brom - resacetophenon - diacetat C 18 H n 6 Br = 
(CHj-CO'OjjCjHj'CO-CHjBr. B. Aus ct>-Brom-2.4-dioxy-aoetophenon und Acetanhydrid bei 
Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure (Sonn, Falkbnhkim, B. 66, 2980). — Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 76°. Löslich in Eisessig, Essigester und Benzol, schwer löslich in Äther. 

o-ChIor-5-brom-2-oxy-4-meOioxy-acetophenon, cu-Chlor-5-brom-resaceto- cocffiC 

phenon - 4 - methyllther C 9 H g O,ClBr, s. nebenstehende Formel. B. Aus • 

o)-Chlor-2-oxy-4-methoxy -acetophenon und der berechneten Menge Brom in | | OH 
Chloroform (Fries, A. 442, 298). — Nadeln (aus Benzol). F: 194°. Schwer Br-L^J 
löslich in Benzin, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig. — Liefert ö-CH 

beim Kochen mit Natriumacetat in Alkohol ö-Brom - 6-mcthoxy cumaranon 
(Syst. Nr. 2402). 

co- Jod - 2.4-dioxy - acetophenon, o>- Jod-resacetophenon, 4- Jodacetyl-resorcin C g H 7 0,I = 
(HO),CiH t 'CO*CH B I. B. Aus <o-CMor-2.4-dioxy-aoetophenon und Natriumjodid in Aceton 
(Sonn, Falkenheim, B. 66, 2980). — Prismen (aus Benzol). F: 141°. Leicht löslich in Äther, 
Alkohol, Aceton und Eisessig, fast unlöslich in Ligroin und Chloroform. — Liefert mit feuchtem 
Silberoxyd oder Silbernitrit 6-Oxy-cumaranon. 

co-lod-4-oxy-2-methoxy-acetophenon , co-Jod-resacetophenon-2-methylather C,H,0,I = 
HOC a H 3 (0-CH,)COCH t I. B. Aus o>-Chlor-4-oxy-2-methoxy -acetophenon und Natrium- 
jodid in Aceton (Sohn, Falkenheim, B. 66, 2981). — Nadeln (aus Benzol). F: 128°. Leicht 
löslich in Essigester, Aceton, Alkohol, heißem Benzol und heißem Eisessig, schwerer in Chloro- 
form, unlöslich in Äther und Ligroin. Die Lösung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine dunkel* 
rote Färbung. 

w - Jod - 2.4 - diacetoxv - acetophenon, <o - Jod - resacetophenon - diacetat C tJ H n O s I = (CH„ ■ 
CO-O^CeH,* CO'CHjI. B. Aus o>-Jod-2.4-dioxy -acetophenon und Acetanhydrid bei Gegen- 
wart von etwas konz. Schwefelsaure (Sonn, Falkenheim, B. 66, 2980). Aus to-Chlor-2.4«di- 
acetoxy-acetophenon und Natriumjodid in Aceton (S., F.). — Prismen (aus Alkohol). F.- 97°. 
Leicht löslich in Eisessig und Aceton, löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich in Ligroin 
und Äther. — Gibt bei der Umsetzung mit Silbernitrit in wenig Wasser geringe Mengen einer bei 
165 — 160° schmelzenden Substanz, die bei der Abspaltung der Acetylgruppen in die aus tw-Brom- 
2.4-dioxy -acetophenon (S. 296) erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 257° übergeht (S., 
F., B. 66, 2977). 

5-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acetophenon , 5-Nltro-resacetophenon-4-inethyI- Co"ch 

ither, 5-Nitro-paonol C # H„0 6 N, s. nebenstehende Formel (E I 616 als 3 (oder -"^OBT 

5oder6)-Nitro-2-oxy-4-methoxy-acctophenon bezeichnet). Zur Kon- nw l 
stitution vgl. Sonn, B. 64, 358. — F: 153° (Rennie, Cooke, Fixlayson, ** S^ 
Soc. 117, 342). OCH, 

Oxlm C 9 H, O 6 N a = CH ? OC,H,(OH)(NO 2 )C(:NOH)CH 3 . Nadeln (aus Eisessig). Wird 
bei 230° dunkel, zersetzt sich bei 238° (Lindemann, Könitzer, Romanoff, A. 466, 307). 

Oximacetat C n H 1 ,O e N 2 = CH,OC 8 H 2 (OH)(NO l )C(:NOCOCH 8 )CH3. B. Aus dem 
Oxim durch Behandeln mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Lindem ann, Könitzer, Romanofk, 
A. 466, 307). — Nadeln (aus Eisessig). F: 178° Schwer löslich in Wasser und Alkohol. — Liefert 
bei der Einw. von verd. Natronlauge 5-Nitro-6-methoxy-2-methyl-benzoxazol. 

3.5 (?)-Dinitro- 2.4-dioxy -acetophenon, 3.5 (?)-Dinitro- resacetophenon C 8 H«0 7 N 2 - 
(HO) 1 C,H(NO,),COCH, (EI 616). 

E I 616, Z. 7 v. «. streiche „Rewcetojphenon oder" 

2.4 (oder 3.4)-Dlmercapto-acetophenon C 8 H 8 OS 2 - (HS) t C,H, CO CH 3 s. S.301. 

3. 2JS - Dioxy - 2 - acefyl - benzol, 2.5 - i>toxy - acetophenon, 0H 
2-Acetyl-hydrochinon, Chinacetophenon, Methyl- [2.5 -dioxy- - 

phenylJ-keUm C 8 H 8 0„, s. nebenstehende Formel (H 271; EI 617). A ,N ^\. C0 .£ H 
Stellungsbezeichnung in den von Chinacetophenon abgeleiteten Namen \s«/' 3 

s. in nebenstehender Formel. — B. Durch aufeinanderfolgende Einw. von - 
Alnmininmohlorid und Acetylohlorid auf Hydrochinon in warmem Nitrobenzol OH 
(Rosinmttnd, LOHFBBT, B. 61, 2605). Beim Erhitzen von Hydroohinondiacetat mit Aluminium- 
chlorid anfangs auf 135°, dann auf 160* (Wrrrro, A. 446, 182). Beim Erwärmen eines Gemisches 
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ans Hydrochmon und Hydrocihinondiaeetat mit Alominiamohkdd in Nitrobenzol auf 45— 95° 
(Ros., Loh., B. 61, 2606). Aus ö-Amino-2-oxy-acetophenon beim Diazotieren und Verkochen 
(Lindbmann, Romanoff, «7. pr. [2] 122, 224). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol oder Alkohol). 
Uttraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung; Tasaki, Acta pkytoch. 3, 270; C. 1927 II, 
1940. — Liefert bei ca. 30-stdg. Erhitzen mit phenylessigsaurem Natrium und Aoetanhydrid 
6-Aoetaxy-4-methyl-3-phenyl-cmmarin (Syst. Nr. 2515) (Babobluki, J?. A. L. [6] 2, 264). 

2 - Oxy - 5 - methoxy - acetophenon, Chlnacetophenon - 5 - methyllther C,H 10 O 8 == CH,- 0- 
C ( H,(OH)-CO*CH, (H 271). Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1063,5 kcal/Mol 
(Klapkoth in Landolt-Börnst. E II, 1639). — Liefert bei ca. 30-stdg. Erhitzen mit phenylessig- 
saurem Natrium und Acetanhydrid 6-Methoxy4-methyl-3-phenyl-cumarin (Syst. Nr. 2515) 
(Babgellini, R.A.L. [6] 2, 264). 

2.5 - Diacetoxy - acetophenon , Chlnacetophenon - diacetat C 18 Hi.O, = (CH 8 - CO- 0)jC e H a • 
CO'CH, (H 272). Liefert bei 15-stdg. Erhitzen mit Aoetanhydrid um Natriumacetat auf 180° 
6-Acetoxy-2-methyl-3-aoetyl-chromon (Syst. Nr. 2533) (Wittig, A. 446, 183). 

2.5-Dioxy-acetophenon-oxim , Chinacetophenon-oxim C 8 H,Ö»N = (HO),C,H a • C( :N • OH) • 
CH 8 (H 272). F: 156* (Lindemann, Könitzer, Romanoff, A. 456, 296). Löslich in Aceton, 
Alkohol oder Eisessig, schwer löslich in Benzin. 

2.5-DIoxy-acetophcnon-oximacctat, Chinacetophenon-oxhnacetat C 10 H U Ö 4 N = (HO),C,H,- 
C(:N-0-CO-CH 8 )-CH 3 . B. Aue dem Oxim durch Verreiben mit Acetanhydrid (Ltndbmann, 
Könitzer, Romanoff, A. 456, 296). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). P: 157°. Löslich in 
heißem Wasser, Alkohol und Eisessig. — Bei langsamem Erhitzen im Vakuum auf 160 — 165° 
entstehen 5-Oxy-3-methyl-indoxazen (Syst. Nr. 4222) und Essigsaure. 

2- Oxy- 5- methoxy- acetophenon -oxim 0,^0^ = CH 8 OC,H 8 (OH)C(:NOH)CH s . 
Nadeln (aus Wasser). F: 121° (Lindbmann, Könitzbb, Romanoff, A. 466, 297). 

2 - Oxy - 5 - methoxy - acetophenon - oximacetat C n H 18 0«N = CH, • • C,H 8 (OH) • C( : N • • 
COCH 8 )-CH 8 . B. Aus dem Oxim durch Einw. von Acetanhydrid (Lindbmann, Könitzer, 
Romanoff, A. 456, 297). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 125°. — Liefert beim Erhitzen 
im Vakuum auf 160—165° ö-Methoxy-3-methyl-indoxazen (Syst. Nr. 4222) und Essigsäure. 

4. 3.4 - JHoaby - 1 -acetyl - benzol, 3.4-Dioxy-i>cetophenon, 4- Acetyl- c0 . CH 
brenzcatechin. 4 -Aceio-brenzcatechin, Methyl - [3.4-dioxy-phenylf- ■_ * 
heton CgHgO», s. nebenstehende Formel (H 272; EI 617). B. Durch Einw. von f"] 
Aluminiumchlorid auf Guajacolacetat in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur oder L^J-OH 
besser auf Brenzcatechindiacetat in Nitrobenzol bei 75° (Rosbnmünd, Lohfebt, q H 
B. 61, 2603). Beim Kochen von 3.4-Methylendioxy-acetophenon mit Aluminium- 
chlorid in Chlorbenzol (Mauthnkr, J. pr. [2] 11», 75). 

4-Oxy-3-methoxy- acetophenon, Acetovanilion, Apocynin C,H 10 O 8 = HOC,H,(0-CH 8 )- 
C0-CH 3 (H 272; EI 617). B. Beim Erwärmen von o>-Chlor-4-oxy-3-methoxy-acetophenon 
mit Eisenspanen in alkoholisch-wäßriger Schwefelsäure auf 60° (Pkatt, Robinson, Soe. 128, 753). 
Entsteht als Hauptprodukt neben Isoacetovanillon und wenig o-Acetovanillon bei kurzem 
Kochen von Guajacolacetat mit Zinkchlorid in Acetanhydrid (Reichstein, Hdv. 16, 394). — 
F: 115 — 116° (Rbi.). Ziemlich schwer löslich in Benzol (Rsi.). Kann mit Hufe von Phenol- 
phthalein titriert werden (Rei.). Gibt mit Eisenchorid in alkoh. Lösung eine grüne, in wäßr. 
Lösung eine dunkelviolette Färbung (Pb., Ro.; vgl. H 272). — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 125° (Neitzel, B. 24 [1891], 2867; Pb., Ro.). 

3-Oxy-4-methoxy-acetophenon, Isoacetovanillon C,H M 8 = CH 8 0-C,H 8 (0H)C0CH, 
B. Neben Acetovanilion und o- Acetovanilion bei kurzem Kochen von Guajacolacetat in Aoetan 
hydrid mit Zinkchlorid (Reichstein, Hdv. 10, 396). Neben anderen Produkten bei der Einw 
von Aluminiumchlorid auf Guajacolacetat oder auf Guajaool und Acetylchlorid in Schwefel 
kohlenstoff (R., Hdv. 10, 393). Beim Kochen von 4-Methozy*3-acetoxy-aoetophenon mit wäßr. 
Kalilauge (Schneider, Kraft, B. 55, 1896). — Krystalle mit 1H,0 (aus Wasser), F: 66—69° 
(Sch., K.), 67—68° (R.); wasserfreie Krystalle (aus Äther + Ligroin), F: 91° (Sch., K.). Löslich 
in konz. Salzsäure und konz. Schwefelsäure mit gelber, in konz. Salpetersäure mit roter Farbe 
(Sch., K.). Gibt mit Eisenchlorid eine blauviolette Färbung (Soh., K.). 

3.4-DJmethoxy-acetophenon, 4- Acetyl- veratrol, Acetoveratron CuH^^tCHj-O^Hj- 
COCH a (H 273; E I 617). B. Durch Umsetzen von Veratrol mit Keten und Chlorwasserstoff 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff in der Kälte (Plobo, B. 4ä> 344). 
Aus 3-Oxy-4-methoxy -acetophenon durch Methyherung mit Dimethylsulfat und Natronlauge 
(Schneidbb, Kraft, B. 55, 1898). — F; 50° (Tasaki, Acta phytoch. 8, 271; C. lf£7 II, 1949), 
52° (Mosbttio, Jovanoviö, M. 5S/54, 432). Kp, : 160—162° (Kobpfxi, Ymxa, 8oc in», 
2995), 161—162« 01, J.); Kpjg: 172—174° (Sek, Barat, J. indiancAem. Soc. I, 412; €. 1M7 1, 
1440). UltravioHt-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. — Gibt bei der Reduktion mit 
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amalgamiertem Zink und Salzsäure 4'Äthyl-veratrol (Shtnoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 
1927^113; C. 19281, 888; Babger, Sxlexrschmidt, Boc. 1828, 2926). Liefert bei langsamem 
Eintragen in Salpetersäure (D: 1,42) 6-Nitro-3.4-dimethoxy-aoetophenon (Lawsok, Perkin, 
Robinson, Soc. 125, 653). Beim Erwärmen mit Bromesmgaäureäthyleeter und Zink in 
trockenem' Benzol entstellt nicht näher beschriebener /?-Oxy-/3-[3.4-dimethoxy-phenyl]-butter. 
aäureäthylester, der durch Destillation unter vermindertem Druck oder durch Kochen mit 
Phosphoroxychlorid in Benzol in /^[3.4-Dimethoxy.phenyl]-crotonsäureäthylester übergeführt 
wird; bei Anwendung von Phosphoroxychlorid in Benzol und Hydrolyse der entstandenen 
Nebenprodukte mit aUcoh. Kalilauge erhalt man geringe Mengen einer Verbindung C M H M 8 
(Prismen aus Methanol, F: 225—226°) (Koepfli, Perkin, Soc. 1928, 2995). Acetoveratron 
gibt mit Diazomethan in Äther + Methanol 3.4-Dimethoxy-phenylaceton und ein Oxyd, das 
beim Behandeln mit Piperidin in ^Kperidmo-Ä-[3.4-dunethoxy-phenyl]-tert.-butylalkohol 
(Syst. Nr. 3038) übergeht (Mosbttio, Jovanoviö, M. 68/64, 432). 

Phenylhydrazon. F: 131° (Plorg, R. 46, 343). — 4-Nitro-phenylhydrazon. 
F: 227° (Pl.). 

4 - Methoxy - 3 - athoxy - acetophenon , Isoacetovanillon - Ithyllther C n H 14 0, = CH S - O- 
C 6 H a (0*C,H 6 )'CO'CH 3 . B. Aus 3-Oxy-4-methoxy-acetophenon und Diäthylsulfat in alkoh. 
Kalilauge (Reichstein, Helv. 10, 396). Neben 3-Methoxy-4-äthoxy-acetophenon bei der Einwi 
von Aeetylchlorid und Aluminiumchlorid(?) auf Guajacoläthyläther (Kondo, Tanaka, J. pharm. 
Soc. Japan 49, 49; C. 1929 1, 2978). — Krystalle (aus Petroläther). F: 70—71° (R.). — Liefert 
mit Permanganat in alkal. Lösung 4-Methoxy-3-äthoxy-phenylgryoxylsäure (R.). Gibt bei der 
Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Methoxy-3-äthoxy-l-äthyl-benzol (K., T.). 

3 - Methoxy - 4 - äthoxy - acetophenon, Acetovanillon - äthylither Ci,H 14 0, = CjHg'O- 
C,H 8 (OCH,)-COCH ? (H 273). B. Aus Guajacoläthyläther und Aeetylchlorid in Gegenwart 
von Aluminiumohlorid(?) neben 4-Methoxy-3-äthoxy -acetophenon (Kondo, Tanaka, Noto, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 168; 49, 49; C. 1929 I, 1112, 2978). — Krystalle. F: 79°. — Liefert 
bei der Oxydation 3-Methoxy-4-äthoxy-benzoesäure. Bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Zink und Salzsäure entsteht 3-Methoxy-4-äthoxy-l-äthyl-benzol. 

3.4 -Dlbenzyloxy- acetophenon C^H^O, = (C^H«-CH a -0) f QA-CO-GH t . B. Beim Er- 
hitzen von 3.4-Dioxy-aoetophenon mit Benzylbromid in Natriumäthylat-Lösung (Merck, 
D.R.P. 414142; C. 1926 IL 612; Frdl. 15, 1496). — Nadeln. F: 93—94°. Leicht lösÜch in Aceton 
und Chloroform, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Äther. 

4-Methoxy-3-acetoxy-acetophenon, Isoacetovanillon-acetat C u H ia 4 = CH 8 -OC,H s (0- 
CO # CHj)* CO •CH 8 . B. Neben Guajaoolacetat beim Eintragen von 50 g Guajacol in ein zuvor 
auf 80° erwärmtes Gemisch aus 350 cm 3 Acetanhydrid und 50 cm» konz. Schwefelsäure bei 
Zimmertemperatur (Schneider, Khaft, B. 55, 1896). — Blättchen oder Nadeln (aus Wasser). 
F : 66°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in siedendem 
Wasser. — Beständig beim Kochen mit Wasser. 

3 - Oxy - 4 - methoxy - acetophenon - oxim , Isoacetovanillon - oxlm C,H u 8 N = CH 8 - O- 
€ 6 H 3 (OH)C(:N-OH)CH 3 . Nadeln (aus Wasser). F: 138° (Schneider, Kraft, B. 66, 1897). 

4-Oxy-3-methoxy-acetophenon-semlcarbazon, Acetovanlllon-semicarbazon C 10 H 18 O,N 8 = 
HOC,H 8 (OCH 8 )C(:NNHCONH 8 )CH 3 (H 273). Krystalle (aus Wasser oder verd. Soda- 
lösung), F: 173,5—174,5° (korr.); Krystalle mit 1 Mol Essigsäure (aus verd. Essigsäure), F: 135° 
bis 136° (Reichstein, Helv. 10, 396). 

3-0xy- 4-methoxy- acetophenon-semicarbazon, Isoacetovanlllon-semicarbazon C 10 H 1S 0,N. 
= CH 8 OaH,(OH)C(:NNHCONH I )CH,. Krystalle (aus Wasser). F: 206° (Schneider, 
Kraft, B. 65, 1897). 

3.4 - Dimethoxy - acetophenon - azin, Acetoveratron - azin C^H^N, = (CH 3 - 0),C,H s - 
C(CH 8 ):NN:C(OT 8 yC,H 8 (OCH t ) t . B. Durch Kochen von Acetoveratron mit Hydrazin- 
sulfat und Natriumaoetat in verd. Alkohol (Ploeo, R. 45, 343). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 203°. Unlöslich in Äther und Petroläther, schwer löslich in heißem Wasser 
und Alkohol. 

3.4 -Dhnethoxy- acetophenon-semicarbazon, Acetoveratron -semicarbaZon C n H 15 0^, = 
(CH,-0) a C,H s -C(:NNHCONH t )CH, (E I 618). F: 218—220° (Zers.) (Sen, Barat, J. indian 
ckem. Soc. 8, 413; C. 1927 1, 1440), 218° (Plokg, R. 46, 343). Unlöslich in Benzol und Wasser, 
löslich in heißem Alkohol, schwer löslich in Äther (Pl.). 

to-Chlor-3.4-dloxy- acetophenon, 4-Chloracetyl-brcnzcatechin C g H 7 a a = (H0) a C,H,C0- 
CH.C1 (H 273; E I 618). Zur Bildung durch Erhitaen von Brenzoatechin mit Chloressigsäure 
und Phosphoroxychlorid (H 278; E I 618) vgl. Ott, B. 6t, 1071 ; Johnson, Gatkwood, 4«. Soc. 
51, 1817. Beim Kochen von Brenzoatechin mit Chloraoetylchlorid und Phosphoroxychlorid 
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in Benzol, neben anderen Produkten (Ott, B. 69, 1060, 1070; D.R.P. 445524; <7. 1987 II, 868; 
J^ratt. 15, 1406). Aus Brenacatechin-monochloraoetat durch Erwarmen auf dem Wasserbad 
mit FhosplKRTOxyehlorid (Ott) oder mit Aluminiumohlorid in Nitrobencol -f- Benzol (Rosän- 
mukd, Lohfbbt, B. 61, 2603). ~ Das Hydrat (H 273) schmilzt bei 120° (Bf)., Lo.). — liefert 
mit Thioharnstoff in siedendem Alkohol 2-Anuno-4-[3.4-dio^-phenyl]-thiazol (Syst. Nr. 4300) 
(Johnson, Gatewood, Am. Soc. 61, 1817). Beagiert nicht mit p-Phenetidin in siedendem 
Alkohol; beim Kochen mit 4-Amino benzoesaure-athylester in Alkohol erhält man 4-[3.4-Dioxy- 
pheuacylammoj-benzoesaure-äthylester (Ishiwaba, B. 67, 1126). 

cd - Chlor - 4 - oxy - 3 - methoxy - acetophenon , cT- Chlor - acetovanillon C,,H,O a CI = HO- 
CH,(OCH,)COCH t a. B. Aus Guajacol (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phya. ehem. Res. 
6, 160; C. 19281, 1027) oder besser aus Veratrol (Pratt, Robinson, Soc. 12«, 763; Lew, 
Robinson, Soc. 1981, 2716) durch Umsetzung mit Chloracetylchlorid und Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff. — Prismen (aus verd. Alkohol, Benzol oder Benzol + Petrolather). 
F: 100—102° (Ko.), 102° (Pr., Ro.; L., Ro.). Kp M : 207—210° (L., Ro.). Löslich in heißem 
Wasser, leicht löslich in Alkohol. Löslich in verd. Kalilauge (Pr., Ro.) mit blaßgrüner Farbe 
(Ko.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung (Pr., Ro.; Ko.). — 
liefert beim Erwärmen mit Eisenspanen und verd. Schwefelsäure in Alkohol auf 60° Aceto- 
vanillon (Pr., Ro.). 

<o - Chlor - 3.4 - dimethoxy - acetophenon, 4 - Chloracetyl - veratrol, w - Chlor - aeetoveratron 
C^HnOsCl = (CH,- 0) 8 C € H 3 COCH f Cl (E I 618). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Eisessig 
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff zu 3'. 4'- Dimethoxy- chalkon-dichlorid (S. 362) (Bauer. 
Werner, B. 66, 2497). Unter denselben Bedingungen erhält man mit 4-Dimethyl-amino- 
benzaldehyd a-Chlor - 4-dimethylamino - 3'. 4'- dimethoxy- chalkon (CH 8 • O) 2 C 6 H a • CO ■ CC1 : CH • 
C,H 4 N(CH,) 8 . 

2 -Oxy -4.4- bis -chloracetyl -diphenylither C 16 H lt 4 Cl, = CH^Ca*CO*Q l H«-0-CLH a (OH)- 
CO-CHjCl. B. Bei der Einw. von Aluminiumchlorid auf 2-Methoxy-4.4 / -bis-chloracetyl- 
diphenyläther in indifferenten Lösungsmitteln ( Schertno- Kahlbaum A.G., D.R.P. 492321 ; 
C. 19801, 2796; Frdl. 16, 2831). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168°. 

2 - Methoxy - 4.4' - bis - chloracetyl - diphenylither ^H^Cl, = CH a Cl • 00 • C a H t O 
C 6 H 3 (OCH 8 )COCH,Cl. B. Aus 2-Methoxy-diphenyläther und Chloracetylchlorid bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid ( Schering -Kahlbaüm A.G., D.R.P. 492321; C. 1930 1, 2796; 
Frdl. 16, 2831). — F: 148°. 

2.2'- Dimethoxy -4.4'- bis -chloracetyl -diphenylither C I8 H lf 6 Cl, = [CH.C1 COC^H^O 
CH 8 )]jO. B. Bei der Einw. von Chloracetylchlorid und Aluminiumchlorid auf 2.2'-Diinethoxv- 
diphenyläther (Schertno -Kahlbaum A.G., D.R.P. 492321 ; C. 1980 1, 2796; Frdl. 16, 2831). --- 
Prismen (aus Benzol). F: 154°. Unlöslich in Wasser, löslich in siedendem Benzol und Alkohol. 

6>-Chlor-3-methoxy-4-acetoxy-acetophenon, a>- Chlor- acetovanillon -acetat C U H U 4 C1 -= 
CH 8 COOC,H 3 (0-CH 8 )COCH i Cl. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf w-Chlor-4-oxy- 
3-methoxy-acetophenon (Kobayashi, Scient. Pap. Insi.phys. ehem. Bes. .6, 181 ;C. 19281,1027). — 
F: 98—100,5°. 

<o-Chlor-3.4-diacetoxy-acetophenon, 4- Chloracetyl -brenzeatechin-diacetat C lt H u O»Cl -■- 
(CH 8 COO) 2 C,H,COCH a Cl (H274; EI 618). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine Suspension von co-Diazo-3.4-diacetoxy*acetophenon in Äther (Bbadlsy, Schwarzenbach, 
Soc. 1928, 2908). — Tafeln (aus Benzol -f Petrolather). F: 107,5—108°. Unlöslich in Sodalösung. 

Eine von Malkin, Nierenstein (JB. 61, 797) durch Behandeln von Diaectylprotocatechu- 
säurcchlorid mit Diazomethan in Äther erhaltene und als <o-Chlor-3.4-diaoetoxy-acetophenon 
angesehene Substanz vom Schmelzpunkt 94° war vermutlich nicht einheitlich (Robertson, 
Robinson, Soc. 1928, 1532; Robinson, Willstätter, B. 61, 2506; Bradlry, Schwarzen - 
bach, Soc. 1928, 2905). 

<u.ö)/u-Trichlor-3.4-dimethoxy- acetophenon , 4 -Trichloracetyl- veratrol, wxo/o-Trichlor- 
acetoveratron C^HjOjCls = (CH 3 -0) 8 C 6 RyCO-OCl 3 . B. Bei der Umsetzung von Veratrol 
mit Trichloracetonitril und Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zinkchlorid in Äther und 
anschließenden Zersetzung mit Wasser (Houben, Fischer, B. 60, 1768). — Spieße (aus Alkohol). 
F: 101—102°. Löslich in Äther, Benzol, Aceton, Alkohol und Chloroform, schwer lösten in 
Petrolather, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt 
bei der Zersetzung durch Alkalilaugen Veratrumsäure. 

5 (oder 6)- Brom- 3.4 -dibenzyloxy-acetophenon , 5 (oder 6)-Brom-4-acetyl-brenzcatechin- 
dibenzylither C It H, 9 O s Br = (C,H 6 CBt,0),C,H a Br-COCH t . Ä Beim Erwärmen von 3.4-Di- 
benzyloxy -acetophenon mit Brom in Chloroform auf höchstens 50* (Merck, D.R.P. 415314; 
€. 1926 ft, 1564; Frdl. 16, 1495). — Nadeln (aus Alkohol), F: 94«. Leicht löslich in Chloro- 
form, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser. 
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&i Brom- 3.4 ^ dimethoxy -ot«toplitf»on, 4 -Bromacetyl- veratrol, co-Brom-ftcetoveratron 
C oHnO.Br = (CH s O),C,H,-COCHiBr (E I 618). Liefert mit Phloroglucinaldehyd-dimethyl- 
äther und Kaliumcarbonat in siedendem Alkohol 4.6-Dimethoxy-2-^ 4'- dimethoxy- benzoyl]- 
cumaron (Syst. Nr. 2068) (Fmudknbkbg, Fikxntscheb, Wbnnkb, .4. 442, 314). 

o>- Chlor -Sfeder 6)-broni-3.4-dioxy-acetophenon, 5(oder 6)-Brom-4-chloracetyl-breiiz- 
catechin C 8 H,0 8 ClBr == (HO),C,H t BrCOCH t Cl. B. Beim Behandeln von 4-Chloracetyl- 
brenzeatechin mit Brom bei Gegenwart von Chinolingulfat in Eisessig unter Kühlung (Rosbh- 
mund, Kuhnhknn, Lbsch, B. 5«, 2043). — Nadeln (aus Toluol). F: 137°. 

5-Nltro - 3.4-dlmethoxy - acetophenon , 6-NKro - 4-acetyl - veratrol , 5-Nltro - acetoveratron 
C 10 H n O 5 N, Formel I. B. Aus 6-Nitro-vanillin und übenehüasigem Diazomethan in absolut- 
ätherischer Losung (Beady, Manjunath, Soc. 126, 1067). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F; 89°. 

GOCH« CO-CH» CO-CH 3 COCH, 

i n ii. otN -n in. n iv. rV H 

Ö-CH» ÖCH S 8H 8H 

6 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - acetophenon, 5 - Nitro-4-acetyl - veratrol, 6-Nitro-acetoveratron 
C J0 HjjOj;N, Formel II. B. Bei langsamem Eintragen von 3.4-Dimethoxy-acetophenon in 
Salpetersäure (D: 1,42) (Lawson, Perkin, Robinson, Soc. 125, 663). — Blaßgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 133—133,5°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Benzol, leichter in 
Essigester und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,42) 4.5-Dinitro- veratrol. 
Kondensiert sich mit Oxalsäure-diäthylester in Natriumäthylat-Lösung zu [6-Nitro-3.4-dimeth- 
oxy-benzoyl]-brenztraubensäure. 

5. Derivat dem 2 .4-Dioxy-acetophenons oder den 3 ,4-Dioxy -acetophenon» 

€ 8 H 8 0, = (HO),C,H a COCH 3 . 

2.4 (oder 3.4)- Dlmercapto-acetophenon, 4-Acetyl-dithlobrenzcatechin oder 4-Acetyl- 
dlthioresorcin C 8 H 8 OS, , Formel III oder IV. B. Durch Reduktion von Acetophenon-disulf on- 
säure-(2.4 oder 3.4)-dichlorid mit Zinkstaub und konz. Salzsäure in siedendem Alkohol (Rixss, 
Franktübtbb, M. 50, 74). — Nadeln (aus Benzin). F: 215°. — Bleisalz. Orangerot. 

6. 3J>-Dioxy-l-acetyl-benzol, 3. 5 -Dioxy -acetophenon, S-Ace- co-ch» 
tyl-resorcin, Methyl- [3 Ji-dioxy-phenyl J-keton C 8 H 8 3 , s. neben- ^\ 
stehende Formel. B. Beim Kochen von 3.5-Dimethoxy-acetophenon mit Alu- „ f 1 Q 
miniumchlorid in Chlorbenzol (Mauthneb, J. pr. [2] 115, 275). — Krystalle (aus \^' u 
Wasser). F: 147 — 148°. Leicht löslich in Wasser, Aceton, Alkohol und Äther, schwer in kaltem 
Benzol. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. — 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon. F: 236—237°. 

3.5-Dimethoxy-acetophenon, Methyl- [3.5 - dimethoxy - phenyl]-keton C 10 H 18 3 = (CH,- 
0) g C € H,-CO-CH s (H 274). B. Bei mehrstündigem Kochen von 3.5-Dimethoxy-benzoylessig- 
säure-äthylester mit 25%iger Schwefelsäure (Mauthneb, J.pr. [2] 107, 106; Asahena, Ihara, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 12; C. 19281, 1852). — Nadeln (auB Petroläther). F: 42—43° (M.). 
Kp 10 : 151 — 152° (M.). Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln (M.). — 
Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.5-Dimethoxy-l-äthyl-benzol 
(A., I.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 157 — 158° (M.). 

3.5 - Diacetoxy - acetophenon , Methyl - 13.5 - dtacetoxy - phenyl] - keton C^H^Os = (CH 8 • 
CO-OJjCjHg-CO'CH,. B. Aus 3.5-Dioxy -acetophenon beim Kochen mit Acetylchlorid in Eis- 
essig (Maüthnkb, J. pr. f2] 115, 277). — Nadeln (aus Ligroin). F: 91- -92°. Leicht löslich in 
Alkohol, Benzol und heißem Ligroin. 

3.5 - Dloxy - acetophenon-semlcarbazon C,H n O s N 3 = (HO),C,H, • C( : N- NH CO NH t ) CH 8 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 205—206° (Mauthoter, J. pr. [2] 116, 276). Leicht löslich in Alkohol 
und Aceton. 

3.5 - Dimethoxy - acetophenon - semfcarbaxon C n H 15 8 N 8 = (CH S • 0) 8 C 8 H 8 ■ C( : N • NH- 
CONILJCHj (H 274). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186—187° (Maüthnkb, J. pr. [2] 107, 
107; ASahina, Ihara, J '. pharm. Soc. Japan 48, 12; C. 19281, 1852). 

3.5 -Dlmercapto-acetophenon, 5-Acetyl-dithioresorcin C 8 H 8 OS, = (HS),C 6 H 8 COCH,. 
B. Durch Reduktion von Aoetophenon-disulfonsäure-(3.6)-diohlorid mit Zinkötaub und konz. 
Salzsäure in siedendem Alkohol (Risss, Frankfurter, M . 50, 71). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 128°. — Bleisalc PbCgH,OS,. Orangerot. 
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7« 2m«Biaaoy - acetophenon , 2 - Oxy -benzoylcarbinol C 8 H,0, =* HOC^H^ CO- 
UHjOH. 

2.a>- Dimethoxy -acetophenon C 10 H, 8 O 8 = CH 8 OC,H--(X)-CH I OCH,. B. Beim Er- 
hitzen von 2-Methoxy-benzoylchIorid mit der Natriumverbindung des a.y-Dimethoxy-aoetessig- 
saureathylesters in Äther auf dem Wasserbad und Verseifen des Beaktionsprodukta mit sieden- 
der verdünnter Kalilauge (Pratt, Robinson, Bog. 127, 1184). — 

ÖL Kp, s : 165°. — . Beim Sattigen emer Mischung aus 2.o>-Dimeth. 9 1 OCH» 

oxy-aoetophenon, 2.4.6-Triacetoxy-benzylidendiacetat und Ameisen- HOi xN r ^O^c- / rs S 

saure mit Chlorwasserstoff und Kochen des Reaktionsprodukts mit ( T I ^ / 

alkoholisch-wäßriger Salzsäure entsteht 6.7-Dioxy- 3.2'- dimethoxy- kA ^ c ' 0,CH < 

flavyliumohlorid (s. nebenstehende Formel, Syst. Nr. 2453) (Pr., Ro. ; ÖH H 

vgl. Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 58 [1931], 239). 

Semicarbazon C n H 16 0,N 8 = CH 8 OC e H 4 C(:NNHCONH 8 )CH 8 OCH a . Nadeln (aus 
Wasser). F: 137° (Pratt, Robinson, 80c. 127, 1185). 

8. 3.0) - Dioxy - acetophenon, 3-Oxy - benzoylcarbinol C s H 8 8 = HO* C 6 H 4 - CO • 
CRYOH. 

3*>-Dimethoxy-acetophenon C 10 H 18 O 3 -CH 3 O C,H 4 COCH 8 OCH 8 . B. Analog 2.o>-Di- 
methoxy-acetophenon (s. o.) (Pratt, Robinson, 80c. 127, 1185). — HellgelbesOi. Kp 1B : 165°. — 
Reagiert mit 2.4.6-Triacetoxy-benzylidendiacetat analog 2/u-Dimethoxy »acetophenon. 

Semicarbazon C„H u O t N, = CH,-0-C i H 4 -C(:N-NH-CO-NH t )-CH 1 -0-CH,. Nadeln (aus 
wäßr. Alkohol). F: 128° (Pr., R., 80c. 127, 1185). 

9. 4.0) - Dioxy - acetophenon, 4 - Oxy - benzoylcarbinol C 8 H 8 8 = HO-C^-CO- 
CH 8 «OH. B. Aus 4-Oxy-o-acetoxy-acetophenon bei kurzem Erwärmen mit 16%iger Natron- 
lauge auf dem Wasserbad (Robertson, Robinson, 80c. 1928, 1464). — Natriumsalz. Tafeln. 

4 - Oxy - to - methoxy - acetophenon, 4 - Oxy - benzoylcarbinol - methylather C,HioO* = HO - 
C 6 H 4 -CO'CH 8 -0-CH 8 . B. Aus 4-Acetoxy-benzoylchlorid beim Behandeln mit der Natrium- 
verbindung des a.y-Dimethoxy-acetessigsäureäthylesters in siedendem absolutem Äther und 
Zersetzen des Reaktionsprodukts mit siedender alkoholisch-wäßriger Kalilauge (Robertson. 
Robinson, 80c. 192«, 1715). — Nadeln (aus Benzol), F: 130— 131°; Prismen mit 0,25 H 8 
(aus Wasser). Leicht löslich in Alkohol und Aceton, löslich in Äther, schwer löslich in Petrolather. 

— Liefert beim Behandeln mit Resorcylaldehyd in Ameisensaure unter Einleiten von Chlorwasser- 
stoff 7.4'-Dioxy-3-methoxy-flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2441). — Kaliumsalz. Tafeln. 

< ■ = 4xo - Dimethoxy - acetophenon C 10 H M 8 = CH 8 - O • C,H 4 - CO • CH,- • CH f . B. Analog 
2.o>-Dimethoxy-acetophenon (e. o.) (Pratt, Robinson, Sog. 127, 169). Entsteht ferner beim 
Behandeln von Methoxyacetonitril mit 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Äther und Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser und veid. Schwefelsaure (Pr., Ro., 80c. 128, 750). — 
Tafeln (aus Benzol + Petrolather). F: 40°. Kp 85 : 185—190° (Pr., Ro.). Leioht löslich in 
organischen Lösungsmitteln außer Petrolather (Pr., Ro.). — Reagiert mit 2.4.6-Triacetoxy- 
benzylidendiacetat und ähnlichen Verbindungen analog 2.a>-Dimethoxy-acetophenon (Pr., Ro., 
80c. 125, 196; 127, 1187; Robertson, Robinson, 80c. 1927,2199, 2204). Gibt mit 6-Amino 
Piperonal 3-Methoxy- 6.7-methylendioxy- 2-[4-methoxy- phenyl] - chinolin (Syst. Nr. 4441) (Pr., 
Ro., Soc. 128, 751; 127, 169). 

Semicarbazon C u H 16 8 N 8 = CH 8 OC,H 4 C(:NNHOONH t )CH 1 OCH 8 . Tafeln (aus 
Alkohol). F: 149° (Pr., Ro., 8öc. 128, 751). 

to - Oxy - 4 - acetoxy - acetophenon, 4 - Acetoxy - benzoylcarbinol C, H, O 4 = CHj-CO- 0- 
C 6 H 4 -CO-CH 8 OH. B. Durch Schütteln der in Wasser suspendierten Natrium Verbindung des 
4.o>-Dioxy-acetophenons mit Aoetanhydrid und Äther (Robertson, Robinson, Soc. 1928, 1465). 

— Prismen (aus Wasser). F: 95 — 96°. Schwer löslich in trockenem Äther. Unlöslich in kalten 
verdünnten Alkalilaugen. 

4 - Oxy - o) - acetoxy - acetophenon , 4 - Oxy - benzoylcarbinol - acetat C 10 H 10 O 4 = HO * CgH^ • 
CO*CH 8 -0'CO*CH 3 . B. Beim Kochen von w-Chlor-4-aoetoxy-aoetophenon mit Kaliumaoetat 
in Alkohol (Nolan, Pratt, Robinson, Soc. 1926, 1969) oder von w-Chlor-4-oxy-aoetophenon 
mit Kaliumacetat, Eisessig und absol. Alkohol (Robertson, Robinson, Soc. 1928, 1464). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 133° (R., R.). Löslich in verd. Sodalösung, unlöslich in Nafcrium- 
dicarbonat-Lösung (R., R.). 

4xo -Diacetoxy- acetophenon C ia H u O f = CH 8 COO-C,H4-CO-CH,-0-COCH,. B. Aus 
4-Oxy-w-acetoxy-acetophenon und Acetylchlorid in der Kalte (Nolan, Pratt, Robinson, 
Soc. 1928, 1969). Beim Erwärmen von a»-Chlor-4-oxy- acetophenon mit Kaliumaoetat und 
Aoetanhydrid auf dem Wasserbad (Robertson, Robinson, Soc. 1928, 1404). — Prismen 
(aus Petrolather), Tafeln (aus Benzol). F: 98° (R., R.). Unlöslich in Sodalösrang (N., P., R.). 
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M .9xy.4-atrtoaicthexyoxy-«cctopbeiMn C^^, - CH,- O^O-CÄ« CO-CH,« OH. 

B. Aus der Natriumverbindung des 4.<tt-Dioxy-aeetophenons und C/hlorameisenstaremethylester 
in Wasser (Robbbtson, Robikson, Soc. 1928, 1465). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol + 
Petrolather). F: 84°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in kaltem Benzol und heißem 
Wasser, schwer in Petrolather. 

10. 3.4-Dioxy-phenylacetaldehyd C 8 H 8 8 , s. nebenstehende Formel. ch 8 cho 

3.4- Dlmethoxy - phenytacetaldehyd , Homoveratrttmaldehyd C 10 H 18 O 8 = r"^ 
<CH 8 • 0),CeH 8 * CH, • CHO (E I 619). B. Bei der Ozonspaltung von 3.4-Dimethoxy- M . oh 
l-/?-butenyl-benzof (Mannich, Mbbz, Ar. 1927, 106). — Kp 0|S : 126—128° (Carbaba, ■ 
Cohn, O. 56, 146). — Liefert bei der Kondensation mit 2.4-Dimethoxy-6-aoetoxy- 
benzaldehyd und Chlorwasserstoff in Äther 6.7-Dimethoxy-3-[3.4-dimethoxy-phenyl]-benzo- 
pyryliumchlorid (Syst. Nr. 2453) (Ca., Cohn). 

3.4- Dlmethoxy- phenylacetaldoxim, Homoveratrum aldoxim C 10 H 13 O 8 N = (CH 3 * 0) 2 C 6 H 3 - 
CHjCH.N-OH (EI 619). F: 91—92° (Mannich, Mbbz, Ar. 1927, 106). 

3 -Methoxy- 4 -benzyloxy -phenylacetaldoxim C^H^OjN = C,H S - CH t OC,H 8 (OCH 3 )- 
CH s -CH:N'OH. B. Durch Reduktion von ro-Nitro-3-methoxy-4-benzyloxy-styrol mit Zink- 
staub in Alkohol + Eisessig bei 5 — 10° (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Ret. 6, 154; 

C. 1928 I, 1027). — Prismen (aus Alkohol). F: 118—119°. Leicht löslich in Äther, Aceton, Eis- 
essig und Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff. — Liefert 
bei der Reduktion mit überschüssigem Natriumamalgam in Alkohol -f Eisessig bei 30 — 50° 
ß- [3-Methoxy-4-benzyloxy-phenyl]-athylamin . 



11. 4J»~Dioxy- 2 -methyl- benzaldehyd, 4.5 -Dioxy-o- toluyl- 
aldehyd C g H 8 O s , s. nebenstehende FormeL 

4.5 - Dlmethoxy - 2 - tnethyl - benzaldehyd, 4.5 - Dlmethoxy - 0- toluylaldehyd ho 

C 10 H,,O 8 ==CH 3 C,H.(OCH 8 ) 8 CHO (H 275). B. Bei 7,-stdg. Kochen von 0H 

[4.5-Dimethoxy-2-metnyl-benzyliden]-anüin mit ca. 14%iger Salzsäure (Kuroda, 
Perkin, Soc. 128, 2110). — Nadeln (aus Wasser). F: 76°. 

Oxlm C 10 H ia O 8 N = CH,C 6 H t (OCH 8 ) a CH:N0H (H 276). F: 128° (Kuboda, Perkin, 
Soc. 128, 2110). 

Semicarbazon C„H w 8 N s = CH 3 C,H 8 (OCH 3 ),CH:NNHCONH 2 (H 276). Nadeln (aus 
Alkohol). F: 218° (Kuboda, Perkin, Soc. 128, 2110). 

12. 4M~Dioxy~2 -methyl- 1-formyl-benzol, 4.6-Dioxy-2-tne- c 
thyl - benzaldehyd , 4M- Dloxy - o - toluylaldehyd , Orcybxldehyd 

C s H 8 8 , s. nebenstehende Formel (H 276). Darst. Zur Darstellung aus Orcin HO ^•""-^•CH, 
und Blausäure bei Gegenwart von Chlorwasserstoff nach Gattermann, Köbner ij 

(B. 82, 279) vgl. Adams, Levine, Am. Soc. 45, 2376. — Beim Einleiten von • 

Chlorwasserstoff in eine Mischung aus 4.6-Dioxy-2-methyl-benzaldehyd, Aceto- 
phenon und Methanol in der Kälte erhält man 7-Oxy-5-methyl-2-phenyl-benzopyryliumchlorid 
(Syst. Nr. 2406) (Hibst, Soc. 1827, 2493). — Gibt mit pararosanuinschwefliger Säure je nach 
dem Schwefeldioxyd-Gehalt gelbe oder rote Niederschlage (Shoesmith, Sosson, Hbtherington, 
Soc. 1827, 2222). 

6 - Oxy- 4 - methoxy - 2 - methyl - benzaldehyd , 6 - Oxy-4-methoxy-o-toluyl- ( , wn 

aldehyd, Everninaldehyd C,H 10 O 8 , s. nebenstehende Formel (E I 620). B. ■ 

Neben lBC»verninaldehyd (s. u.) beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine HO.^CH, 
Mischung aus 3-Oxy-5-methoxy-toluol und Zinkcyanid in Benzol in der Kälte, l^J 

Zufügen von Aluminiumchlorid und nochmaligen Einleiten von Chlorwasser- ■ r 

stoff bei 40° (Pfau, Helv. 11, 876). — Liefert beim Behandeln mit Acetophenon 3 

in Methanol unter Einleiten von Chlorwasserstoff in der Kälte 7-Methoxy-5-methyl-2-phenvI- 
benzopyryliumchlorid (Syst. Nr. 2406) (Hibst, Soc. 1927, 2494). Reagiert analog mit 4-Methoxy- 
acetophenon (H.). 

4-Oxy-o-methoxy-2-methyl-benzaldehyd , 4-Oxy-6-methoxy - - toluyl- CHO 

aldehyd, IwttvenrinaMehyd C,H M 0„ s. nebenstehende Formel (H 276). B. 
s. o. bei Everninaldehyd. — Krystalie (aus 50%iger Essigsäure). F : 194—195° CH 8 , 




CH, 



(Pfau, Hdv. 11, 876). — Liefert beim Kochen mit 4-Methoxy-aeetophenon 
und wäßrig- methylalkoholischer Kalilauge [4 -Methoxy 
6-methoxy.2.methyl-8tyryl]-keton (Hibst, Soc 1987, 2495) 
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4.6-Dtm«tiwxy-2-fTwthyl-benzaW«hyd, 4.6-Dimetliaxy-*-taliiytaMeby4, OrcyteMehyd- 
dlimthyliiher C 18 H„O t = CH 3 • 0^,(0 CH,),- CHO (H 276). B. Au« Orcyialdehyd beim Be- 
handeln mit Dimethylaulfat in wäßr. Natronlauge (Robertson, Robinson, Sog. 1927, 2200). — 
F: 64—65°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 4.0-Dimethoxy-2-methyl-benzoeaäure. 

6-0xy- 4-carbomethoxyoxy- 2-methyl - benzaldehyd, 6-0xy- 4-earbomethoxyoxy- o-tohiyl- 
■Idehyd C 10 H 10 O 4 = CH 8 C,H,(OH)(0-CO,CH Ä )CHO. Diene Konstitution kommt dem E I 620 
beschriebenen Monocarbomcthoxyorcylaldehyd von Horsch (B. 46, 887) zu (E. Fischer, 
H. O. L. Fischer, B. 47 [1914], öOö). 

6-Methoxy- 4-carbomethoxyoxy- 2-methyl - benzaldehyd, 6-Methoxy- 4-carbomelhoxyoxy- 
o-tohiylaldehyd, Carbomethoxy-isoeverninaldehyd C. a H u O s = CH,C i H,(0CH,)(0 CO.CH,)- 
CHO. B. Aus 4-Oxy-6 methoxy-2-methyl-benzaldehyd und Chlorameisensäuremethylester in 
Aceton beim Schütteln mit Natronlauge unter Kühlung (Hirst, Soc. 1927, 2496). — Nadeln 
(aus verd. Aceton). F: 80—81°. — Wird bei Belichtung dunkelgelb, im Dunkeln wieder farblos. 
Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton 6-Methoxy- 4 -carbomethoxyoxy- 
o-toluylsäure. 

13. 2.4 - Dioxy - 3 - methyl - benzaldehyd ,2.4- IHoxy - m - toluyl- CHO 
aldehyd C 8 H 8 O s , s. nebenstehende Formel (R = H). ' jA^.oh 

2-Oxy-4-methoxy-3-tnethyl-benzaldehyd , 2-Oxy-4-methoxy-m-toluylaWehyd L^J-ch» 
C,H 10 O s , s. nebenstehende Formel (R = CH S ). Zur Konstitution vgl. Ott, Naubn, • fi 
B. 55, 920, 926; Jones, Robertson, Soc. 1982, 1689. — B. In geringer Menge 
durch Einw. von Chloroform und Natronlauge auf (vermutlich unreinen) Resorcinmonomethyl- 
äther (Tiemann, Parrisiüs, B. 18 [1880], 2366; vgl. 0., N., B. 55, 920, 925). Neben wenig 
2-Oxy-4-methoxy -benzaldehyd bei tagelangem Schütteln von Resorcylaldehyd mit Methyljodid 
und Kaliumcarbonat in Methanol unter Luftabschluß (O., N., B. 55, 921; vgl. T., P.). — 
Riecht vanilleartig. F: 62—63° (T., P.; O., N.). Flüchtig mit Wasserdampf. 

0x1m C H u O,N = CH,C 1 ,H t (OH)(OCH ) ,)CH:N-OH. B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-3-methyl. 
benzaldehyd und Hydroxylaminhydrochlorid in mit Ammoniak neutralisierter wäßrig-alko- 
holischer Lösung (Ott, Nauen, B. 55, 927). — F: 124—126°. 

14. 3 - Oxy - 2.6 - dimethyl - benzochinon - (1 .4), Oxy-m-xylo- 
chinon C 8 H 8 8 , s. nebenstehende Formel (H 279). B. Aus asymm. m-Xylidin 5? 
beim Behandeln mit Eisenchlorid in 2n-Schwefelsäure und nachfolgenden CH 8 -tr"'>-.CH I 
Destillieren mit Wasserdampf (Fiohter, Müller, Hdv. 8, 291). Entsteht Ü^J'-OH 
in sehr geringer Menge neben anderen Produkten bei der elektrolytischen " 
Oxydation von asymm. m-Xylidin in 2 n -Schwefelsäure an Platinanoden 

mit niedriger Stromdichte und nachfolgenden Destillation mit Wasserdampf (F., M., . Hdv. 8, 
296). — Kann als Indikator ähnlich wie Methylorange angewandt werden (F., M., Helv. 8, 292). 

15. 2.6 - Dioxy -4- methyl - 1 -formyl-benzol, 2.6-Dioxy-4-me- 0H0 
thyl-benzaldehyd , 2.6-Dioxy-p-toluytaldehyd , Paraoraellinalde- ■ 
hyd, Atranol, PhyBciol (früher auch als Atranorinsäure bezeichnet) HO-r-^^|-OH 
CgH 8 0j, s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. K^J 
Pfau, Hdv. 9, 666, 662; 16 [1933], 283. — B. Entsteht neben anderen Produkten <j H 
beim Erhitzen von Atranorinsäure (SyBt. Nr. 1433) mit Alkohol auf 150° im Rohr * 
(Hesse, J.pr, [2] 57 [1898], 294), aus Atranorin (Syst. Nr. 1433) beim Erhitzen mit Wasser 
auf 150° im Rohr (Paternö, ö. 12 [1882], 257; H., J. pr. [2] 57, 284; Pf., Hdv. 9, 660), beim 
Erwärmen mit Sodalösung (H., J. pr. [2] 57, 436; vgl. H., A. 284 [1895], 188), beim Kochen 
mit Barytwasser (H., J. pr. [2] 57, 288; vgl. Pa., G. 12, 258; Pf., Hdv. 9, 654 Anm. 6) und beim 
Erhitzen mit Alkoholen oder Eisessig (H., J. pr. [2] 57, 284, 289 ; Pf., Hdv. 9, 660). Aus Hämatom m - 
säureäthylester (= 6-Methyl-3-fonnyl-/?-re8orcylsäureäthylester, Syst. Nr. 1433) beim Kochen 
mit 10%iger Natronlauge (Pf., Hdv. 9, 669) oder beim Erhitzen mit Eisessig auf 150° im Rohr 
(H., J. pr. [2] 57, 292). Bildet sich neben anderen Produkten beim Erwärmen von Cetrarsäure 
(Syst. Nr. 2904) mit Zinkstaub und 15%iger Natronlauge (Koller, Kandlek, M. 66 [1930], 
234; Pf., Hdv. 16, 282; vgl. Simon, Ar. 240 [1902], 548; 244 [1906], 464). Über Bildung bei 
der Mikrosublimation verschiedener Parmelia-Arten vgl. Heyl, Kneip, Apoih.-Ztg. 29, 564; 
C. 1914 II, 412. 

Gelbe oder blaßgelbe Krystalle (aus Wasser, Benzol oder Ligroin). Schmilzt wasserfrei 
bei 124°; nimmt an der Luft / 8 H,0 auf, wird dabei citronengelb und schmilzt dann bei 118° 
bis 119°; das Krystallwasser wird im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 100» abgegeben 
(Pfau, Hdv. 17 [1934], 1322, 1327). Schwer flüchtig mit Wasserdampf (Pf., Hdv. 9, 662). 
Leicht löslich in siedendem Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig, schwer in heißem 
Ligroin (Paternö, G. 12 [1882], 257; Hesse, A. 284 [1895], 190; Pf., Hdv. 9, 661). Löslich in 
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Alkalilangen aad AUcfttionboaat* und Alkalidicarbonat-Lösiuigen mit gelber Farbe (P*.). Leicht 
lötlieh in km». Schwefelsäure mit goldgelber Farbe, die beim Verdünnen mit Wasser ver- 
schwindet (Pf;). Löst sich in kalter verdünnter NaHSO a -Lösung und wird beim Erwarmen 
mit verd. Schwefelsäure wieder abgeschieden (Ff.). 

Bei der Oxydation mit Wasserstoffperoxyd und verd. Natronlange entsteht 5-Methyl- 
pyrogallol (Pfau, Hdv. 9, 667). Hydrierung in Gegenwart von Nickel: Pf., Hdv. 9, 665. Liefert 
bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.6-Dioxy-p-xylol (Pf., Hdv. 9, 664). 
Gibt bei der Sinw. von CMofameiflensäureäthylester in Aceton, Oxydation mit Permanganat 
in Aceton -f Wasser und folgenden Verseifung 2.6-Dioxy-4-methyl-benzoe8äure (Pf., Hdv. 
t, 666). — Atranol gibt beim Erwärmen mit Chloroform und Natronlauge eine blutrote Färbung 
(Pf., Hdv. 9, 662). Beines Atranol gibt mit Eisenchlorid in konzentrierter alkoholischer oder 
wäßriger Lösung eine grünlichschwarze Färbung, die beim Verdünnen mit Alkohol bzw. Wasser 
in Olivgrün übergeht (Pf.). 

2.6-Dimethoxy-4-methyl-benzald > ehyd, 2.ß-Dfmethoxy-p-totaylaldchyd, Atranol-dimethyl- 

äther C 10 H 12 O, = CH 8 C 6 H,(OCH 3 ) 8 CHO. B. Durch Redaktion von 2.6 pimethoxy-4-methyl- 
benzonitril mit Zinn{II)-ohlorid und Chlorwasserstoff in Chloroform + Äther und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit wäßr. Natriumacetat- Lösung auf dem Wasserbad (Robertson, 
Robinson, Soc. 1927, 2201). — Nadeln (aus Petroläther). F: 90—91°. Leicht löslich in Äther 
und Alkoholen, ziemlich leicht in Benzol, schwer in heißem Wasser. — 4»Nitro-phenyl- 
hydrazon. Gelb. Schwer löslich. 

2.6 - Diacetoxy - 4 - methyl - benzylidendlacetat , Atranol - tetraacetat C w H 18 8 — CH 3 - 
CjH^OCOCHa^CHtOCOCHaJj. JB. Beim Kochen von Atranol mit Acetanhydrid und 
Natrinmacetat (Pfatt, Hdv. 9, 663). — Rötliche Krystalle (aus 20%iger Essigsäure). F: 137°. — 
Wird durch Alkalilaugen nach einiger Zeit verseift. 

2.6-Dioxy-4-methyl-benzaldoxim, Atranol-oxim C 8 H,O s N = CH 3 C,H,(OH) s CH:NOH. 
Bräunliche Schuppen (aus Benzol + Petroläther). F: 188 — 190° (Maquennescher Block; Zera.) 
(Pfau, Hdv, 9, 663). Leicht löslich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisen - 
chlorid in alkoh. Lösung eine dunkelbraunviolette, beim Verdünnen mit Wasser in Rotviolett 
übergehende Färbung. 

2.6-Dloxy-4-methyl-benzaldehyd-seinkafbazon, Atranol-semtearbazon CjHhOjNj = CH,- 
C,H t (OH) f CH:NNHCONH t . Krystalle (aus Alkohol). F: 273— 275° (Maquennescher Block; 
Zers.) (Pfau, Helv. 9, 663). Leicht löslich in verd. Alkalilauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eisen* 
chlorid in konzentrierter alkoholischer Lösung eine intensiv violettschwarze Färbung, die beim 
Verdünnen mit Wasser oder Alkohol in Violett übergeht. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 10 O,. 

1. 2.4 - Dioxy -1- propionyl - benzol, 2.4- Dioxy -propiophenon, 

4 - Propionyl - resorcin, Äthyl -[2,4- dioxy - phenyi] - keton C,H 10 O„ s. * * 

nebenstehende Formel (H 279 ; E I 620). B. Zur Bildung aus Resorcin und Propion- f"~^y 0H 
säure bei Gegenwart von Zinkchlorid nach Goldzweig, Kaiser ( J. pr. [2] 48, 90) l^J 
vgl. Johnson, Lane, Am. Soc. 48, 367; Gnaoy, Am. Soc. 45, 806; Sharp Sc Dohmb, ■ 
D.R.P: 489117; C. 1980 1, 2796; Frdl. 1«, 2867. Beim Einleiten von Chlorwasser- OH 
stoff in eine Mischung aus Resorcin, Propionitril und Zinkchlorid in Äther (Sonn, B. 54, 773). — 
F: 96—96° (J., L.; Sh. & D.), 98° (Gn.). Kp<_ 7 : 176—178° (Sh. & D.). Leicht lösUch in Alkali- 
lauge (Gn.). — Die wäßr. Lösung gibt mit Silbernitrat hellgelbe Nadeln, mit Bleiacetat einen 
rosaroten und mit Bariumhydroxyd einen gelben Niederschlag, mit Eisenchlorid eine rote 
Färbung (Gn.). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 160 — 170° 
und anschließenden Verseifen mit siedender Sodalösung 7-Oxy-2.3-dimethyl-chromon (Syst. 
Nr. 2611) (Wittig, B. £9, 117). 

3.5 -Diarönt- 2.4 -dfoxy- propiophenon, 2.6 -Dibrom -4- propionyl -resorcin oo-c t H* 

C 8 H 8 3 Brj, s. nebenstehende Formel. B. Aus 2.4-Dioxy-propiophenon und ^A^ _ 

2 Mol Brom in Eisessig (Gnagy, Am. Soc. 45, 807). — Krystalle (aus Alkohol). ( |" OH 

F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Wasser; leicht Brl s/ ,Br 
löslich in Alkalilaugen. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 173° (Zers.). ÖH 

2. 2.5-Dioxy-l-propionyl- benzol, 2.5 -Dioxy -propiophenon, coc f Hj 
2-Propionyl-hudrochinon, Äthyl- [2. 5 -dioxy -phenyi] -keton, Chin - r ^\ . h 
propiophenon C^HioOs» «»• nebenstehende Formel (BT280; E I 621). B. Bei „I | 
aufeinanderfolgender Einw. von Aluminiumchlorid und Propionylchlorid auf ,< -^" » 
Hydrochinon in warmem Nitrobenzol (Rosbnmund, Lohfert, B. 61, 2606). Aus Hydrochinon- 
dipropionat nder besser aus Hydrcchinon-dipropionat + Hydrochinon beim Erwärmen mit 
Aluminimnehlorid in Nitrobenzol (R., L.). — F: 92°. 

BBILSTBINs Hsndbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. VIII. 20 
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3. 3A~ Dioxy -1-prapimiyi-benfBOl, 3<4- Dioxy-rpropiophenon, ^i^. 
4 -Propionyl - bren«eofeeM» , Äthyl * [3A - dioxy - phe*ylf ~ keUm -• ™, * 
Ctü^O*, s. nebenstehende Formel. £. Aus Brenzoateobin^dmropionat bei der; f^\ ■' 
Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol anfangs bei Zimmertemperatur , ,J L^>i« OB 
zuletzt auf dem Wasserbad (Rosenmükd, Lohtest, jB. 84., 2604). — Gelbe Nadeln '. A« 
(aus Benzol). F: 146°. ' 

/? - Chlor - 3.4 - dlmethoxy^ proplophenon , 4 - fÄ - Clilor - propioflyl] - verstrol 0„B?ttO,Cl = 

"landein von Ä-Chlor-propionvlchlorid 



(CH»0),Q,H S COCHjCHjCl. B. Beim Behandeln rem ^-Chlor-propionylchlorid mit Alti 
miniumohlorid in Schwefelkohlenstoff, Zufügen einer Losung Von Veratrol in Schwefelkohlen- 
stoff und Erwärmen auf dem Wasserbad (Fbeudenbebg , FntBNTSCHB», A. 440, 30). — 
Gelbliche Krystalle (aus Methanol oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 114°. — Gibt beim Eintragen 
in siedendes wasserfreies Hydrazin 3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-pyrazolin (Syst. Nr. 3534). 

4. 3*5 -Dioxy-1- propionyl -benzol, 3.5- Dioxy- propiophenon coc,h 5 
G»Hi«0a, s. nebenstehende Formel. (^> 

3.5-Dimethoxy-propiophenon, 5-Propionyi-resorcin-ditnethylither, Äthyl- ho-L J-oh 
[3.5-dlmethoxy-phenyll-keton C u H, 4 0, = (CH 3 0) a C a H 8 COC 8 H 8 . B. Aus • T- 
3.5-Dimethoiy-benzoylchlorid und Athylzinkjodid in Toluol (Maüthnek, J. pr. [2] 103, 396). 
Beim Erhitzen von 3.5-Dimethoxy>benzoylessigsäureäthylester mit Methyljodid und Natrium - 
äthylat-Lösung auf dem Wasserbad und Kochen des entstandenen a-[3.5-Dimethoxy-benzoyl]- 
propionsäure-athylesters mit 25%iger Schwefelsäure (M-, J. pr. [2] 107, 105). — Nadeln 
(aus Petroläther). F: 34—35° (M., J. pr. [2] 107, 106). Kp 15 : 170—172° (M., J. pr. [2] 107, 106); 
Kp J7 : 168—170° (M., J. pr. [2] 108, 396). — Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink 
und Salzsäure 3.5-Dimethoxy-l-propyl-benzol (M., J.pr. [2] 108, 396; 108, 276). 

Semicarbazon C^H^Ng = (CH 3 • 0),C f H s • C(C,H 6 ) : N • NH • CO • NH r Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 130—131° (Mauthneb, J. pr. [2] 107, 106). 

5. 3.4- Dioxy - 1 - acetonyl - benzol, 3.4- Dioxy - phenylaceton ?H« - 00 • CH a 
C ft H 10 O s , s. nebenstehende Formel. r"'^ 

3.4- Dlmethoxy- phenylaceton, Methyl- [3.4- «Hmethoxy- benzyll- keton, L J-oh 
Veratrylaceton C n H 14 0, = (CH»- 0) s C 6 H,' CH,- COCH, (H 281 ; E I 621). >J1 
B. In geringer Menge beim Behandeln von Acetoveratron mit Diazomethan in 
Äther + Methanol (Mosbttig, Jovanoviö, M. 58/54, 430, 432). Bei der Destillation von 
a-Methyl-^-[3.4-dimethoxy-phenyl]-äthylenoxyd im Vakuum (M., J., M. 53/54, 436 Anm.). — 
Kp 10 : 157 — 159°. — Gibt bei weiterer Einw. von Diazomethan in Äther 4- Methanol ein 
Oxyd, das beim Behandeln mit Piperidin in /3'-Piperidino-/3-[3.4-dimethoxy-phenyl]-tert.-butyl- 
alkohol (Syst. Nr. 3038) übergeht. , 

Semicarbszon CjjH^OjN, = (CH,-0),C,H,-CH,-C(CH I ):N-M-CO'NH 1 (H281). F: 178° 
bis 181° bzw. 177—180° (Mosettiö, Jovanoviö, M. 58/64, 432, 436). 

6. 1-14- Oxy - phenylj - propanol - (l)-on- (2), [4 - Oxy - phenyll - aeetyl- 
carbinol C,H M 0, = H0C,H 4 CH(0H)C0CH 8 . 

[4-Methoxy-phenyll-ac«tyl-carMnol C^H^O, = CH,OC,H 4 CH(OH)C0CH r B. Bei 
der Einw. von gärender Hefe auf Anisaldehyd (Neubbbg, Lebbebmann, Bio. Z. 121, 324). — 
Liefert ein bei 266° (unkorr.) schmelzendes 4-Nitro-phenylosazon CgjHggOgNi, 

7. 4.5-Dtoxy-2-üthyl-benzatdehyd C,H lt O s , Formel I auf S. 307. 

4.5- Dlmethoxy- 2- äthyl-benzaldehyd C u H H O s == C 2 H 6 C«H,(OCH s VCHO. B. Beim 
Behandeln von 3.4-Dimethoxy-l-äthyl -benzol mit Blausäure und Chlorwasserstoff bei Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid anfangs bei 0°, zuletzt bei 30° (Babgeb, Silbebschbodt, Soc. 
1828, 2925). — Platten. F: 28—30°. Kp,: 150—159°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung 4.5-Dimethoxy-2-äthyl- 
benzoesäure. 

Semicarbazon C iS H 17 0,N 9 = C 2 H 8 C,H 8 (0C!H s ) l CH:NNHC0NH t . Krystalle. F: 197° 
bis 199° (Babgeb, SiLBEBScanapT, Soc. 1828, 2925). 

8. 4.5-Dioxy-l-methyl-2-acetyl-benzol, 4£-Dioxy-2-acetyl-toluol f 4.5-Di- 
oxy-2-methyl-aeetophenon 0»H J0 O t , Formel II auf S. 307 (B und R' = H). 

5- Oxy- 4-methoxy-2-acetyl- toluol, 4-Oxy-5-mettioxy-2-methyl-aeetophenon, 5-Oxy- 
4-methoxy-o.tolylmethylketon C,oH lt O,„ Formel II auf S.307(R = H,R'=CH S ). B. Neben 
überwiegenden Mengen 4.5-Dimethoxy-2-methyl-aoetophenon bei aufeinanderfolgendem Ein. 
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tragen von Aluminiumchlorid und 3.4-Dimethoxy-toluoI in eine Lösung von Acetylchlorid in 
SchwefeötohWu*off Jn der Kalte und nachfolgendem Erwärmen auf dem Wasserbad (Fargher, 
PerKIn, Soc. 11», 1731, 1732). — Krystalle (aus Petroläther oder Benzol + Petroläther), F: 423°. 
Leicht löslich in Methanol und Benzol, schwer in Petroläther und Wasser. Die Lösung in 
Methanol gibt mit Eisenchlorid eine blaß gelbgrüne Färbung. — Gibt mit Dimethylsulfat in 
methylalkoholischer Natronlauge, zuletzt auf dem Wasserbad, 4.5-Dimethoxy-2-methyl-aoeto- 
phenon. — Phenylhydrazon. F: 164—166°. 

4.5 - DImethoxy- 2 - acctyl - toluol , 4.5-Dimethoxy-2-methyl-acetophenon , 4.5-Dimeth- 
oxy-o-tolylmethylketon C lt H u O af Formel II (R und R' = CH 8 ) (E I 622). B. s. im 
vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Methanol). F: 76 — 77° (Fargher, Perkin, Sog. 
119, 1731, 1734). Kp ls : 175°. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in warmem Methanol. 
— Liefert bei der Oxydation mit 3,75 Tln. Kaliumpermanganat in heißer Kaliumcarbonat- 
Lösung 4.6 - Dimethoxy- phthalonsäure, geringere Mengen 4.6 - Dimethoxy- 2-methyl - phenyl - 
glyoxylaäure und wenig Oxalsäure und Metahemipinsäure. — Phenylhydrazon. F: 182' 
(ohne Zersetzung). 

5-Methoxy-4-äthoxy-2-acetyl-toluol, 4-Methoxy-5-athoxy-2-methyl-acetophenonC 18 H li O ? , 
Formel II (R = CH„ R' = C,H S ). B. Beim Behandeln von 3-Methoxy-4-äthoxy-toluol mit Aoetyl- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 50° (v. Bruchhausen, 
Saway, Ar. 1925, 603). — Nadeln (aus Benzin). F: 50—51°. Kp u : 156—160°. — Liefert bei 
der Oxydation mit sodaalkalischer Permanganat-Lösung in der Wärme 4-Methoxy-5-äthoxy- 
2-methyl-phenylglyoxylsäure und 4-Methoxy-5-äthoxy-2-methyl-benzoesäure. 

4 - Methoxy - 5 - acetoxy - 2 - acetyl - toluol , 5 - Methoxy - 4 - acetoxy-2-methyI-acetophenon 
C a H x ,0 4 , Formel II (R = CH,CO, R' = CH 8 ). B. Aus ö-Oxy-4-methoxy-2-acetyl-toluol beim 
Kochen mit überschüssigem Acetylchlorid (Fargher, Perkin, Soc. 119, 1733). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 108°. 

CHO CH, CH 8 

C 8 H 5 ,, ^S-COCH 3 1Tr HO-f^S.COCH, 



n pCO.CH 3 m HO-p,.« 



HO -L^J 

OH O-R' 

4.5- Dimethoxy- 2- methyl-acetophenon-oxim C u H 16 8 N = CH 8 C a H 8 (OCH 8 ) t C<CH 3 ): 
N-OH. Prismen (aus Wasser). F: 138° (Fargher, Perkin, Soc. 119, 1732), 

4- Methoxy -5-äthoxy-2-methyI-acetophenon-oxim C l8 H 17 3 N = CH s C a H 8 (OCH s )(0- 
C,H 5 )-C(CH 8 ):N-OH. Krystalle (aus Benzin). F: 99—100° (v. Bruchhausen, Saway, Ar. 
1925, 604). 

4- Oxy-5-methoxy-2-methyl- acetophenon -semlcarbazon C n H 15 8 N 8 = CH,C,H,(OH)(0- 
CH 8 )C(CH 8 ):NNHCONH 8 . Prismen. Erweicht bei 220° und zersetzt sich bei ca. 228—230° 
(Fargher, Perkin, Soc. 119, 1733). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in verd. Natron- 
lauge. 

4.5 -Dimethoxy -2- methyl - acetophenon - semlcarbazon C 18 H 17 8 N 8 = CHa'C^H^O'CH,),- 
C(CH 8 ):NNHCONH, (vgl. E I 622). Krystalle (aus Alkohol). F: 208° (Fargher, Perkin, 
Soc. 119, 1732). 

4 - Methoxy - 5 - ftthoxy - 2 - methyl - acetophenon - semlcarbazon CjjH^OjN. = CH 8 - 
C 8 H 8 (0-CH 8 )(OC,H 6 )C(CH 8 ):NNHCONH 8 . Nadeln. F: 185—186° (v. Bruchhausbn, 
Sawav, Ar. 1925, 604). 

9. 5.6- Dioxy - 1 - methyl -2- acetyl - benzol, 5.6 - Dioxy -2- acetyl - toluol, 
3.4 -JHoxy- 2 -methyl -acetophenon C,H 10 O 3 , Formel III. 

5.6-Dimethoxy- 2-acetyl - toluol, 3.4-Dimethoxy- 2-methyl - acetophenon, 2-Methyl-aceto- 
veratronCnHMOs^CHjC^tOCHaJjCOCHa. B. Bei der Einw. von Kaliumpermanganat 
auf Anhydrotetrahydromethyloorycavidin (Syst. Nr. 2932) in essigsaurer Lösung unter Kühlung 
(v. Bbuohhausen, Ar. 1925, 591). Beim Behandeln von 2.3-Dimethoxy-toluol mit Acetylchlorid 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 40 — 50° (v. B., Ar. 1925, 595). — 
Tafeln (aus Petroläther). F: 70 — 71°. Ist mit Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer Petroläther. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypojodit-Lösung 
Jodoform und 2-Methyl-veratrumsäure (Syst. Nr. 1106). Beim Behandeln mit Permanganat in 
sodaalkalischer Lösung erhalt man 3.4-Dimethoxy- 2-methyl-phenylgIyoxylsäure und wenig 
2-Methyl-veratrum saure. 

Semlcarbazon C^ÄAN» - CH, 0,9,(0- CH 8 ),C(CH 8 ):NNH- CO NH,. Krystalle (aus 
Methanol). F: 203° (v. Brüchhausen, Ar. 1925, 591). 

20* 
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10. 3J& -Woxy - 1 ,4-dimethyl - 2 -formyl - benzol, 4 &- Dioxy - 2,5-dinusthyi- 

benzaldehyd, /J-Orcylaldehyd C»H 10 O„ Formel IV (R und R' = H). Ä Beim Erwärmen 
von 2.6-Dioxy-p-xylol mit Formanüid und Phosphoroxycsblofid in Äther auf dem Wasserbad 
und anschheSenden Koohen mit verd. Natronlauge (Pfau, Hdv. 11, 872). 
— Krystalle (duroh Sublimation im Vakuum). F: 163—164«. Gibt mit ? H » 

Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine purpurviolette Färbung. f^N-CHO 

4 - Oxy- 6 - methoxy - 2.5-dimethyl - benzaldehyd , Isorhizoninaldehyd ' R • o • L^J ob 
CjoHjjO,, Formel IV (R = CH„ R' = H). B. s. im folgenden Artikel. — <;„ 

Nadeln (durch Sublimation im Vakuum). Fj 150—150,5« (Pfau, Hdv. 
11, 874). Ist mit Wasserdampf nicht flüchtig. 

6 «Oxy- 4 -imthoxy- 2.5 -dimethyl -benzaldehyd, Rhizoninaldehyd (\JluO», Formel IV 
(R = H, K' = CH a ) (EI 623). Zur Konstitution vgl. Pfau, Helv. 11, 868; Robertson, 
Stephenson, Soc. 1280, 314. — B. Aus 4.6-Dioxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd und Dimethyl- 
sulfat in 5%iger Sodalösung auf dem Wasserbad (Pfau, Hdv. 11, 873). Neben wenig Iso- 
rhizoninaldehyd beim Behandeln von 2-Oxy- 6-methoxy- p-xylol und Zinkcyanid mit Chlor- 
wasserstoff in Benzol zunächst in der Kälte, dann in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
bei 40* und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eiswasser (Pfau, Hdv. 11, 874). Beim 
Erwarmen von 2-Oxy- 6-methoxy- p-xylol mit Formanüid und Phosphoroxychlorid in absol. 
Äther auf dem Wasserbad und anschließenden Kochen mit verd. Natronlauge (Pf., Hdv. 
11, 876). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 136°. Mit Wasserdampf ziemlich leicht flüchtig. — 
Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine dunkelbraunviolette Färbung, die auf Zusatz von 
viel Wasser in Rotviolett umschlägt. 

4 - Methoxy - 6 - acetoxy - 2.5 - dimethyl - benzaldehyd, O-Acetyl-rhlzoninaldehyd C 12 H 1€ 4 , 
Formel IV (R = GOCH,, R' = CH 8 ). B. Aus 6-Oxy-4-methoxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd und 
Aoetanhydrid in Pyridin (Pfau, Helv. 11, 875). — Krystalle. — Liefert beim Kochen mit Brom- 
essigsäureäthylester und Zink in Benzol in Gegenwart einer Spur Jod und folgenden Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge 7-Methoxy-5.8-dimethyl-cumarin. 

4.6 - Dioxy - 2.5 - dimethyl - benzaldoxim C,H n 3 N = (HO) 8 C 6 H(CH s ), • CH : N OH. Nadeln 
(durch Sublimation im Vakuum). F: 224—225° (Maquennescher Block) (Pfau, Helv. 11, 872). — 
Gibt mit Eisenchlorid in konzentrierter alkoholischer Lösung eine blaue Färbung, die bei 
Verdünnung mit Wasser in Violett übergeht. 

6 - Oxy - 4 - methoxy - 2.5 - dimethyl - benzaldoxim, Rhizoninaldoxim C 10 H I3 O,N = CH 8 ' 
OC 6 H(CH 8 ),(OH)CH:NOH. Gelbliches Pulver (durch Sublimation im Vakuum). F: 188° 
bis 189« (Pfau,, Äe/r. 11, 873). Löslich in Natronlauge. — Gibt mit Eisenchlorid eine violette 
Färbung. 

4.6 - Dloxy - 2.5 - dimethyl - benzaldehyd - semicarbazon C 10 H 18 O 8 N 3 = (HO),C a H(CH 3 ) 8 - 
CH:N-NHCO NH t . Krystalle (aus Alkohol). F: 285« (Maquennescher Block; Zers.) (Pfau, 
Hdv. 11, 872). — Gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine schwarze Färbung, die beim Ver- 
dünnen mit Wasser in Violettblau übergeht. 

11. 2,0 - Dioxy - 3.5 - dimethyl - 1 -formyl - benzol, 2,6 - Dioxy- 

3 Ji- dimethyl -benzaldehyd, m-Xylorcylaldehyd C,H 10 O 8 , s. neben- 9 HO 

stehende Formel. B. Beim Sättigen einer Lösung von 4.6-Dioxy- m-xylol HO-^'OH 
und wasserfreier Blausäure in Äther mit Chlorwasserstoff und Erwärmen des cH»-L '-CH. 
Reaktionsprodukts mit Wasser auf 80 — SO« (Robertson, Robinson, Soc. ~"^ 

1227, 2202). — Gelbe Nadeln (aus 40%igem Alkohol). F: 155—156«. — Liefert mit 4,<u-Dimeth- 
oxy-acetophenon und Chlorwasserstoff in Ameisensäure 5-Oxy-3.4'-dimethoxy-6.8-dimethyl- 
flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2444). 

12. Cyclopentnn - [cyclopenten - (3') - ol - (3 1 ) - dion - (2 , ^')J - spiron - (1 .1 ), 
1,1- Tetramethyten - cyclopenten - (3) -ol - (3) - dion - (2,5) C,H 10 O, == 
H.CCH,v yCOCH 

irr*« na/^\rn l* rm ist desmotrop mit l.l-Tetramethylen-cyclopentantrion-(2.3.ö), E II 

7, 827. 

3- Methoxy-cyclopentan- [cyclopetrten-(3) -dion-(2.5')l -splran-(l.l'), 3- Methoxy- 
l.l-tetramethyten-cyclopeirten-(3)-(Hon-(2.5), 3-Methoxy-5-cyclopentan-spjro-cyclo- 

H.C-CH, V /CO'CH 
pentendion-(1.4) C^HjjO, = o-CH./ ^» C OCH ' B ' Bei dw Behandhm « von 
l.l-Tetramethylen-oyclopenten-(3)-ol-(3)3ion-(2JS) (E II 7, 827) mit Methanol und Schwefel- 
säure (Goss, Sbc. 1228, 1308). — Nadeln (aus Äther). F: 65*. Kp x : 145«. 
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i. Oxy-txo-VtrfciniMg« Cx&xß». 

1. 2.4 -Dk>xy~l- butyryl -benxol, 2,4 - Dioxy - butyrophetton, 

4 - Butyryl - resorcin , Resbutyrophenon C 10 H lt O 8 , ».nebenstehende V UW1 « U * Ä * 
Formel. 5. Beim Erhitzen von Resorcin mit einer Losung von Zinkchlorid jOvQH 
in Buttersiure auf Siedetemperatur (Johnson, Lanb, Am, Soc. 48, 357; Gnagy, i J 
Jto. Soc. 46, 807) oder auf 130—140« (Shabp & Dohmb, D.R.P. 489117; C. ^1 
1990 1, 2798; FrtB. 18, 2887). Durch Umsetzung von Resorcin mit Butvronitril 
und CMorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid in Äther und nachfolgendes Kochen mit 
Wasser (Kabreb, Rossnteld, Hdv. 4, 714). — Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff + Benzol) 
( j., L.); Nadeln mit 7aH,0 (aus Wasser oder verd. Alkohol), wird bei 40—60° im Vakuum 
wasserfrei (K., R.). Schmilzt wasserfrei bei 70» (K., R.), 69—70» ( J., L.), 88—69,0° (Sh. & D.), 
wasserhaltig bei 51—62° (K., R.). Kp*_ 7 : 186—188° (Sh. & D.). Leicht löslich in Benzol, Alkohol, 
Äther, Chloroform, Aceton, Essigester und Eisessig, schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Wasser; 
leicht löslich in Alkalilaugen (J„ L.; G.). — Wird beim Aufbewahren bräunlich. Liefert beim 
Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 4-Butyl-resorcin ( J., L. ; Sh. & D.). — Pharma- 
kologische Wirkung: K., R., Helv. 4, 710. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 191—193° 
(Zers.) (Gnagy). 

2.4-Dloxy-butyrophenon-oxlm C 10 H w O 8 N = (HO),C,H 3 • C( : N • OH) • CH, ■ CjH*. Krystalle 
(aus Alkohol, Chloroform oder Benzol). F: 189—190° (Johnson, Lanb, Am. Soc. 48, 368). Fast 
unlöslich in kaltem Wasser. Verfärbt sich an der Luft. 

a - Brom - 2.4 - «oxy - butyrophenon C^H^Br = (HO),C,H 8 • CO • CHBr • C,H 6 . B. Alan 
leitet Chlorwasserstoff in eine Äther. Losung von «-Brom-butyronitril und Resorcin und hydro- 
lysiert mit siedendem Wasser (Klabmann, Am. Soc. 48, 2366). — Nadeln. F: 114 — 115° (unkorr.). 
Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Wird durch siedendes Wasser etwas zersetzt. 

S.5 -Dlbrom- 2.4 -dioxy- butyrophenon C,eH 10 O 8 Br ? , s. nebenstehende C0CHjC«h» 

Formel. JB. Aus 2.4-Dioxy -butyrophenon und Brom in Eisessig (Gnagy, ^ nw 

Am. Soc. 45, 808). — Nadeln (aus Alkohol). F: 113°. Leicht löslich in f | 
Alkohol, Benzol, Eisessig und Alkalilauge. — Das Phenylhydrazon Br-^^J-Br 
schmilzt bei 155°. ÖH 

2. 3.4 - Dioxy -1- butyryl - benzol , 3.4 - Dioxy - butyrophenon, 

4 - Butyryl - brenzcatechin C J0 H„O 8 , s. nebenstehende Formel. B. Bei a » » 

langsamer Zugabe von Butyrylchlorid zu einer mit Aluminiumchlorid versetzten f" ^ 

warmen Lösung von Brenzcatechin in Nitrobenzol (Rosbnutdnd, Lohfbbt, t^J.OH 

B. 61, 2604). Aus Brenzcatechin-dibutyrat und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol ■ 

bei 100°, besser in Gegenwart von 1 Mol Brenzcatechin bei 80° (R., L.). — 

Nadeln (aus Wasser). F: 146 — 147°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Aceton und Essigestcr, 

schwerer in Benzol. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. 

3. l-[4- Oxy-phenyl] - butanol -(l)-on- (2), [4 - Oxy -phenytl-propionyl- 

carbinol C 10 H H Ö 3 = HOC 9 H 4 CH(OH)COC,H s . 

[4-Methoxy-phenylJ -proplonyl-carbinol, Anisylpropionylcarbinol C n Hj 4 3 = CH 3 - 

_H i CH(OH)-CO'C a H s . B. Aus 4-Methoxy-mandelsäureamid und Äthyhnagnesiumbromid 
in siedendem Äther (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 417; Lbvy, Weill, Cr. 185, 136). — 
Gelbes dickes öl. Kp 1B : 175° (McK., Mitarb.; L., W.). D: 1,11; n D : 1,531; zienüich leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (McK., Mitarb.). — Zersetzt sich allmählich 
unter Verfärbung (McK., Mitarb.). Reduziert ammoniakalische Silbernitrat • Lösung leicht, 
Fehlingsehe Lösung schwerer (McK., Mitarb.). Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesium - 
Jodid 2-Methyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butandiol-(1.2) (L.. W.). Mit Butyknagnesiumbromid 
erhält man höherschmelzendes 2-Äthyl-l-[4-methoxy-phenyl]-hexandiol-(1.2) (McK., Mitarb.); 
bei der Umsetzung mit Phenyhnagnesiumbromid in siedendem Äther entsteht niedriger» 
schmelzendes 2-Phenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butandiol-(1.2) (McK., Mitarb.). 

Oxim C u H ss 3 N«CH,OC,H 4 CH(OH)C(C l H & ):N«OH. Tritt in 2Formen auf, die nicht 
ineinander überführbar sind; F: 128° (aus Benzol -f Petrol&ther) und F: 88 — 89° (aus Alkohol -f 
Petrol&ther) (McKbnztb, Mitarb., Bl. [4] 45, 417). 

SemictrbazonC^H^O^.^CHa'OCÄCHtOHJC^jH.JiNNHCONH,. F: 220—222° 
(McKenzie, Mitarb., Bl [4] 45, 417). 

4. 1- [2.3- Dioxy -phenyl]-butanon-(3) f 2.3 -Dioxy- ch, ch 8 co ch, 
benzylaceton, Methyl -J2. 3 -dioxy- ß - phenäthylj - heton i. ^^.ob 
CioH„0, , Formel I (R und R' = H). [ J . . K , 

2 -Oxy- 3 -methoxy- benzylaeeton, Methyl-[2-oxy-3-meflioxy- 
/5-phen«hyll- keton C u H u 0„ Formel I (R « H, R' = CH,). B. Durch Hydrierung von 2-Oxy- 
3-methoxy-benzylidenaceton bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther (Nomttba, Nozawa 



[4-1 

OC 8 H 4 - 
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Sei. Rep. Töhoku Univ. 7, 89; C. 1921 1, 1018). — Kp M : 206— SKf7*? ; K& 8 ? 171—179,6*. Wird 
beim Aufbewahren, anoh im Dunkeln, erst gelb,, dann bnauiu — Besitzt einen brennenden 
Geschmack. Wirkt lahmend. 

5. 1 - [3.4 - JHoxy - phenyll - butatwn-(3), 3*4-Dioxy-betizylaceton, Methyl- 
[3.4-dioxy-ß-phenäthyl]-keion C 10 H ia O„ Formel tl (R und R' = H). 

4-Oxy-3-methoxy-beiuylaceton, MethyM4~oxy-3-methoxy-/3-phenlthyl]-keton, Zlnftran 

C n H M 8 , Formel II (R = CH 8 , R' = H) <E I 623). B. Bei der Reduktion von VanfflyBden- 
aoeton mit Natriumamalgam in Wasser (Nomuba, Sei. Rep. TAhoku Univ. 14, 143; C. 1925 II, 
1746). Neben l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-butanol-(3) durch Hydrierung von Vanülyliden- 
aceton bei Gegenwart von Palladium in Alkohol (Mannich, Merz, Ar. 1927, 26). — F: 40 — 41* 
(N.). Kp J88 : 190,5—191,5°; Kp, 8 ; 185,5° (N.); Kp 0)5 : 141°; Kpo, M : 133° (Fadulebin, A.ch. 
[10] 4, 443). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von eisenhaltigem Platin in Essigester 
(F.) oder bei der Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol (Nomüra, Hotta, Sei. Bep. 
fohokuüniv. 14, 119; C. 1925 II, 1745) l-[4-Oxy.3-methoxy.phenyl]-butanol-(3). — Physio- 
logische Wirkung: Doi, Ber. Phyeiol. 6, 446; C. 1921 1, 544. 

3 - Oxy - 4 - methoxy - benzylaceton , Methyl-[3-oxy-4-methoxy-/?-phenithy!]-keton , Iso- 
zingeron C a H w 8 , Formel II (R = H, R' = CH 8 ). B. Aus IsovaniUylidenaoeton bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser (Mubai, Sei. Rep. Töholcu 

Univ. 14, 153; C. 1925 II, 1746) oder, neben l-[3-Oxy-4-methoxy- CH t .CH,CO.CH, 

phenyl]-butanol-(3), bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium __ r^^ 
in Alkohol (Mannich, Merz, Ar. 1927, 18). — Nadeln (aus Äther + "• I J. o-b 
Petroläther). F: 41—42° (Ma., Me.). Kp 4 : 159—160° (Mu.). — Be- {T*. 

sitzt einen beißenden Geschmack (Mü.). °' B 

3.4 - Dimethoxy - benzylaceton, Methyl - (3.4 - dimethoxy - ß- phenäthyl] - keton, Zlngeron- 
methylftther C 18 H 16 8 , Formel II (R und R' = CH 8 ) (E I 623). B. Bei der Destillation 
von Methylgingerol (Syst. Nr. 798) (Nomtxra, Iwamoto, Sei. Rep. Töholcu Univ. 17, 978; C. 
1929 II, 3021). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 54,5—65° (N., L), 55—56° (Faillebin, 
A.ch. [10] 4, 446). Kp 16 : 186°; Kp i: 141° (F.). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von eisenhaltigem Platinschwarz in EsBigester l-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-butanol-(3) (F.). 

Zlngeron - oxlm C U H 16 8 N = HO • C 6 H 8 (0 • CH 8 )CH.- CH 8 - C(CH 8 ):NOH. Nadeln (aus 
50%igem Alkohol). F: 87,5—88,5° (Mannich, Merz, Ar. 1927, 25). 

Isozlngeron-oxlm C n H 16 9 N = CH 8 • O • C 6 H 8 (OH) • CH, • CH 8 • C(CH 3 ) : N • OH. Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 121,5—122,5° (Mannich, Merz, Ar. 1927, 19). 

1 .2 - Dibrom - 1 - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - butanon - (3) , Veratrylldenaceton - dibromid 
C 18 H 14 8 Br 8 = (CH 8 0) t C,H 3 -CHBrCHBrCOCH 3 . B. Durch vorsichtiges Versetzen von 
Veratryhdenaceton mit Brom in Chloroform im Dunkeln, unter Kühlung (van Dttin, R. 45, 351). 
— Krystalle. F: 98° (korr.). — Liefert beim Behandeln mit Kaliumjodid in 90%igem Alkohol 
oder 90%iger Essigsaure Veratrylidcnaceton (van Dum, R. 46, 347, 350). 

6. 2.4 - Dioxy -1- isobutyryl - benzol , 2.4 - Dioxy - isobutyro- c CHfCH > 

fhenon , 4-Isobutyryl-resortdn C 10 H 18 O„ , s. nebenstehende FormeL B. • ' c * * 

eim Erhitzen von Resorcin mit Isobuttersäure und Zinkchlorid auf 125 — 140° f^ >s ]' 0H 

(Domes, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, D.R.P. 489117; M 

C. 19*0 1, 2796; FreU. 16, 2867). — F: 67—68,5° (D., C, M.; Sh. & D.). Kp_ 7 : ^1 
173— 175° (D., C, M. ; Sh. & D.). — Die Lösung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid ua 
eine rote Färbung (D., C, M.). 

7. 2JS - Dioxy - isobutyrophenon , 2 - Isobutyryl - Hydro- COCH(CH 8 > t 
chinon C 10 H 18 O 8 , s. nebenstehende Formel. f-^^-OH 

2(oder5)-Oxy-5(oder 2)- methoxy -Isobutyrophenon, 2-Isobutyryl- ho-L J 
hydrochinon-monomethylather CuHwOj.^CH,- O- C 8 H,(OH) • CO- CH(CH 8 ) 8 . ^^ 

B. Neben anderen Produkten bei gelindem Erwärmen von Hydrocmnondimethyläther und 
überschüssigem Dimethylmalonsäurechlorid mit Aluminiumchlorid (Fleischer, A. 422, 259). — 
öl. Kp M : 163°. Löslich in Schwefelsäure mit brauner Farbe. Alkal. Lösungen fluoresoieren 
blaugrün. — Natriumsalz. Gelblich. 

8. 2.a.- Dioxy -isobutyrophenon. 2 -fa-Oxy -isobuttrrul]- C0C(CH$)|0H 
pfcenoIC 10 H 1 ,0 8 = HO-C 8 H 4 OOC(CH 8 ) 8 OH. »» r^S-OH 

5-CMor-2.a- dioxy -isobutyrophenon, 4-Chlor-2-[a-oxy-isobutyrylJ- ci-L J 
phenol C,oHm0 8 C1, s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Chlor-2-[a-brom- ^""^ 
isobutyryl]-phenol beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, neben 5-Chlor-2.2-dimethyl-cumaranon 
(v. Auwehs? Baum, Lorenz, J.pr. [2] 116, 93). Neben anderen Verbindungen aus 4.Chlor- 
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anupl und a-Brcra.isobutyTylbTomid bei Gegenwart von. Alumimmnchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff auf dem Wasserbad (v. Atr., B., L., J. pr. [2] 116, 90), — Gelbliche Blatteten (ans veno. 
Methanol) 1 . F: 73*. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenohlorid eine 
violette Färbung. 

5 - Chlor -2.« - diacetoxy - isobutyrophenon C 14 H„0 5 C1 = CH S C0 0C 5 H,C1C0C(CH,) I - 
O-CO-CH.. B. Aus 5-Chlor-2.a-dioxy-isobutyrophenon und Acetanhydrid (v. Aitwbrs, Baum, 
Lorenz, J.pr. [2] 116, 90). — Krystalle (aus verd. Methanol). F: 65—66°. 

; 5 - Chlor - 2m - itoxy - teobutyrophenon - »emicarbazon C U H H 8 N S C1 =» HOC,H,a- C( : N • 
NHCONH,)C(CH,) a OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 233—239° (je nach Art des Er- 
hitzens) (v. Avwbbs, Baum, Lobxnz, J. pr. [2] 116, 90). 

9. 4.6- Dioxy - 1 - formyl - 3 - propyl - benzol, 4.6 -Dioxy- CHQ 
X-prapyl-benzaMehyd G 10 H 18 O,, b. nebenstehende Formel. B. Beim 
Behandeln von 4-Propyl-resorcin mit Blausäure und Chlorwasserstoff HO r^^| 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid und anschließenden Zersetzen mit L^JcHfCtEr« 

heißem Wasser (Sonn, B. 64, 774). — Wurde nicht rein erhalten. Tafeln. • w 

Schmilzt unscharf bei 71—76°. ÜÄ 

10. 8 - Oxy -2- tnethyl - 5 - i&opropyl - benzochinon - (1.4), 

3-Oxy-thymochinon C,oH ls 3 , s. nebenstehende Formel (H 284; EI 5? 

624). B. Aus 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol beim Behandeln mit konz. Schwefel- (r^Tl" CHj 

saure, Eintragen in Wasser und Versetzen mit überschüssiger konzentrierter (CHt)tOH-li J)>OH 

Eisen(III)-chlorid.Lösung (BAROBLLna, 0. 68, 242). — Orangegelbe Blatt- -z 

eben (auB Alkohol). F: 166 — 168°. Flüchtig mit Wasserdampf. Löst sich 

in konz. Schwefelsaure mit roter, in Ammoniak und Alkalilaugen mit violetter Farbe. — Beim 

Durchleiten von Luft durch Lösungen in Natronlauge oder Kalilauge erhält man 3.6-Dioxy- 

thymochinon. Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Zinkstaub 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol. 

Bei Zusatz von konz. Schwefelsäure zu einer Lösung in Acetanhydrid entsteht 2.3.5.6-Tetra- 

acetoxy-p-cymol. 

11. 6 -Oxy -2 -rnethyl- 5 -isopropyl- benzochinon, 6-Oxy- 
thymochinon C ig H ]S 0„ s. nebenstehende Formel (H 285; E I 624). B. .9 

Aus 2.3.6-Triacetoxy-p-cymol beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure HO-jj^^-CHrj 

in der Kälte, Eintragen des Beaktionsgemisches in Wasser und Versetzen (CHj)tCH-'-LJ 
mit überschüssiger konzentrierter Eisen(III)-chlorid-Lösung (Bargeixtni, - 

Ö. 68, 240). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181—183°. Ist ° 

mit Wasserdampf flüchtig. Löst sich in Alkalilaugen und Ammoniak mit rotvioletter, in konz. 
Schwefelsäure mit roter Farbe. — Beim Durchleiten von Luft durch Lösungen in Kalilauge 
oder Natronlauge erhält man 3.6-Dioxy-thymochinon. Liefert beim Erwärmen mit Acet- 
anhydrid und Zinkstaub 2.3.5-Triacetoxy-p-cymol. Bei Zusatz von konz. Schwefelsäure zu der 
Lösung in Acetanhydrid entsteht 2.3.6.6-Tetraacetoxy-p-cymol. 

12. 4.5-Dioxy-2-äthyl-l-acetyl-benzol,4£-Dioxy-2-üthyl- COCH, 
aeetophenon C 10 H u O s , Formel I (R und B/ = H). A. ClH| 

4.5 -Dimethoxy- 2 : äthyl- aeetophenon C 18 H 16 3 , Formel I (R und ' B' o L^J 
R' — CH 3 ). B. Aus 4-Äthyl-vcratrol durch Einw. von Acetylchlorid und • 

Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 
1927, 115; C. 19281, 333). — Prismen (aus Petroläther). F: 63°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Natriumhypojodit-Lösung 4.5-Dimethoxy-2-äthyl-benzoesäure. 

4 -Methoxy- 5 -äthoxy- 2- Ithyl -aeetophenon C 18 H le O s , Formell (R = CH„ R' = CA). 
B. Aus 3-Methoxy-4-äthoxy-l-äthyl-benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
Chlorid (?) (Kondo, Tanaka, Noto, J. pharm. Soc. Japan 48, 168; C. 19291, 1112). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 50°. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypojodit-Lösung 4-Methoxy- 
ß-äthoxy-2-äthyl-benzoesäure. 

5-Methoxy-4-athoxy-2-athyl-acetophenon C 1S H 18 8 , Formel I (R = CjH 6 , R' = CH S ). 
B. Aus 4-Methoxy -3-äthoxy-l-äthyl-benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (t) (Kondo, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan**, 49; C. 19291, 2978). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 81,5 — 82,5°. — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypojodit-Lösung ö-Methoxy- 
4-äthoxy-2-äthyl-benzoesäure. 

4.5 - Dimethoxy - 2 - ithyl - aeetophenon - oxim C ja H l7 O s N = C t H, • C,H,(0- CH,), • C(CH,) : 
N*OBT. Nadeln (aus Wasser). F: 111,5° (Shtnoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, 116; C. 
IttB I; 888). 
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IS. 4U»-l»fera-3-£fJ^-l-aeetyI*6eM*0l, 4.6-Diowtf-3-äthifl- co OH. 

«cetepfecium C^oHjJO,, s. nebenstehende Formel. Ä Durch Erhitzen von • un f 

4rÄtbyl-resorcin mit Zinkchlorid und Eisessig auf 140° (Weiss, Kratz, M . 61, HO .•*' s s . 

302). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin, Benzol oder verd. Salzsaure). F: 115°. k^'O^j 

Leicht löslich in Eisessig und Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit amalga- ^„ 
miertem Zink und Salzsaure 4.6-Diäthyl-resorcin. 



CHO 



14. 3j6-Dioxy-2.4M-Mtnethyl-l-fonnyl-benKol, SM-Dioxy- 
2A.5-trirnethyUoenxaMehyd C ie H lt 8 , s. nebenstehende Formel (R = H). 

3.6-IMmethoxy-2.4.5-trimethyl-b*nzaldehyd C lt H 16 8 , s. nebenstehende *:0-|<\>GH» 
Formel (R = CH 8 ). B. Bei der Oxydation von [3.6-Dimethoxy-2.4.6-trimethyl- CH 8 • l^J • • R 
benzylidenJ-malonB&ure mit Permanganat in Natriumdicarbonat-Lösung bei 0° ch 8 

(Smith, Dobbovolny, Am. Soc. 48, 1708). — Gelbe Plattchen (aus verd. 
Methanol). F: 84 — 85°. — Entfärbt sich, im Dunkeln und wird am Sonnenlicht wieder gelb« Wird 
durch Salpetersäure (D: 1,4) zu 6-Nitro-2.3.5-trimethyl-benzochinon-(1.4) nitriert und oxydiert. 
Reduziert alkal. Silbernitrat-Lösung. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
Salzsäure in Methanol 3.6-Dimethoxy-2.4.6-trimethyl-benzy]alkohol und eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 242—244° (Krystalle aus 30%iger Essigsäure). 

Oxltn C„Hi 7 O s N = (CH 8 ) 8 C,(OCH 8 ) 8 CH:NOH. Blaßgelbe Prismen (aus verd. Methanol). 
F : 1 32— 1 34° (Smith, Dobbovolny, Am. Soc. 48, 1 706). — Verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel . 

15. Cyclaheaxm - [cyclopenten - (3) - ol - (3') - dion - (2.5)] - spiran - (1.1), 
1.1 - Pentamethylen - cyctopenten - (8) -ol- (3) - dion - (2J>) C 10 H lt O, = 

XÜLCH- XH3CH 
H,^ y^\nr\ '! r\n * st desmotrop m ^ l.l-Pentamethylen-cyclopentantrion-(2.3.5), 

E II 7, 827. 

Cyc1ohexan-[3'-inethoxy-cyelo|»enten-(3 / )-dion-(2'.S / )]>splran-( 1 .1 '), 3-Methoxy-l.l-penta- 
methylen- cyctopenten -(3) -dion -(2.5), 3-Methoxy-5-cyclohexan-spiro-cyclopenten - 

dion-(1.4) C n H 14 8 = CH 2 <\_* rJ/^Cnn & r> ntr * B - Durch Behandeln von 1.1 -Penta- 

methylen-cyclopentantrion-(2.3.5) (E II 7, 827) mit methylalkoholischer Schwefelsäure (HaSSBll, 
Ingold, Soc. 1926, 1840). — Prismen (aus Methanol). F: 117°. Unlöslich in Alkali. — Wird 
beim Kochen mit Mineralsäuren hydrolysiert. — Gibt mit 2 Mol Hydroxylaminhydrochlorid 
in Pyridin das 2-Oxim (s. u.) und stickstoffreichere, schwer lösliche Produkte. 

3 - Methoxy - 1 .1 - pentamethylen - cyctopenten - (3) - dion - (2.5) - oxim - (2) C n H,«0*N = 

<HyCH 8X XX) GH 
h,.ch/ c <c(:Noh)(5och 3 - b - *■ im VOTan « ehenden *** ~ Wurd <> nioht 

rein erhalten. Krystalle (aus Essigester und Aceton). Schmilzt unscharf zwischen 150° und 160° 
(Hassell, Ingold, Soc. 1926, 1840). — Liefert bei der Oxydation mit Kaliumferrioyanid 
und Kaliumcarbonat in wäßr. Aceton bei 30—40° und Behandlung des Reaktionaprodukts mit 
Dimethylsulfat in Natronlauge 4-Nitro-5.5-pentamethylen-bicyclo-[0.1.2]-penten-(2)-diol-(1.3)- 
dimethyläther (E II 6, 902). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C u H M 8 . 

1. 2.4-Dioxy-l-valeryl-benzol, 2.4-Dioxy-valerophenon, „_ „„ „_ _ _ 
4 - n - Yaleryl - rettorcin , Butyl -[2.4- dioxy - phenyl] - keton ■ CH » CH * * CtH » 
C n H, 4 3 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von Reaorcin mit (""^-OH 
n-Valeriansäure und Zinkohlorid auf 125 — 140° (Dohme, Cox, Milleb, L J 

Am. Soc. 48, 1692; Shabp & Dohme, D.R.P. 488419, 489117; C. 19iÖI, •„ 
1826, 2796; Frdl. 16, 2866, 2867). — F: 58,6—60°; Kp«_ 7 : 190—192° OH ' 

(D., C, M.; Sh, & D., D.R.P. 489117). — Liefert beim Koohen mit amalgamiertem Zink und 
verd. Salzsäure 4-n-Amyl.resorcin (Sh. 4 D., D.R.P. 488419, 489117). 

2. l-[3.4-Dioxy-phenulJ-pentanon-(3), Äthyl- 13 A-dinx*- CHtCHjCO.CjHj 

l-[4-Oxy-3-mettoxy-pheiryl]-pentanon-(3), Äthyl-f4-oxy-3-meth- ^ J.oCHa' 
oxy-ß-phenlthylj- keton C^H^O,, s. nebenstehende Formel. JB. Aus ^1 
ÄthyH4-oxy-3-meihoxy-styryl]-ke.ton bei der Reduktion mit Natrium- 0fl 
amalgam in Wasser (Nomura, Hotta, Sei. Bep. TOhoku Üniv. 14, 133; C. 192S II, 1744) oder 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platinschwarz in Äther (Ightjcawa, Sei. Rep. T6hok* Uiw. 
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14, 128; C. 1823 II, 1744). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 36—37° (N., H.). 
Kp u ,,: 187—188° (L); Kp M : 201—204° (N., H.). 

t-J3.4-DI«eltioxy-j^eftylJ -MtitafMn-(3) r Äthyl- 13.4 -dlmettioxy-/9-phenlthylJ- keton 
C lt H„0,= (CH t -0),Cj&a*CfH:,-CH,-CX)C 1 H 6 . B. Beim Schütteln von Äthyl-[4-oxy- 
3-methoxy-/KphenäthylJ-keton mit Dimethylsulfat in Natronlauge (Nomura, Hotta, Sei. Rep. 
T6hoh*Univ,U, 134; C. 193511, 1744). — F: 26,6—27,5°. Kp«: 183—184°. 

Äthyl- [3.4-dimethoxy-i9-phenithyn -ketoxim C x £L i% OJZ = (CH 3 - 0),C,H 3 - CH,- CH, • 
C(C,H 8 ):N«OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 120—120,5° (Nomura, Hotta, Sei. Rep, 
TÖhoku Univ. 14, 135; C. 1325 II, 1744). 

Äthyl - [3.4 - dimethexy- B - phentthyl]- keton - semicarbazon C u H,iO,N, = (CH, • 0),C,H, '■ 
CH«CH f C(C t H5):N-NH-C50-NH t . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 143—144° (Nomüra, 
Hotta, Sei. Rep. Tähok* Univ. 14, 135; C. 1326 II, 1744). 

3. 2A-lHoxy-l-iaovaleryl-benxol, 2.4-Dioxy-isovalero- „_,._ . 
phenon, 4-Isovaleryl-resorcin, l8obutyl-[2.4-dioxu-phenylJ- ■ CH * CH ( CH »>* 
keton C 11 H 1 40 S , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von r^-OH 
Besorcin mit Isovaleriansäure und Zinkchlorid auf 125 — 140° (Dohme, L J 

Oox, Mhxkr, Am. Soc. 48, 1692 ; Sharp & Dohme, D. R. P. 488419, 489 1 17 ; ^- _ 

C. 1330 1, 1826, 2796; Frdl. 16, 2866, 2868). — F: 108—110°; Kp 6 _ 7 : 183° OH 

bis 185° (D., C, M.; Sh. & D.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine rote Färbung. — 

Liefert beim Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-Isoamyl-resorcin (Sh. & D.; 

D., C, M.). 

4. 3.4-Dioxy-l-isovaleryl-benzol, 3.4-Dioxy-isovalero- 
phenon, 4 - Isovaleryl - brenzeatechin, Isobutyl - [3.4- dioxy- 

phenyl] -keton C n H 14 s , s. nebenstehende Formel. B. Aub Brenzeatechin- <- | 
diisovalerianat bei der Einw. von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol an- k^^j.oH 
fang« unter Kühlung, zuletzt bei 80° (Rosenmund, Lohfebt, B. 61, 2605). 
— Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff und Wasser). F: 108°. Leicht löslich 
in heißem Wasser und Benzol, sehr leicht in Alkohol. 



COCH a CH(CH 3 > 2 



OH 



CH a 



5. 2 - Oxy - 1 - methyl -3 - [a- oxy - isobutyryl] - benzol, 
2,a-lHoxy-3-methyl-i8obutyrophenon, 2-Methyl-6-[a-oxy- 
isobutyrylj-phenol, 6~[a.~Oxy-isobutyryl]-o-kresol CnH 14 3 , f^yOH 

s. nebenstehende Formel. B. Entsteht wahrscheinlich neben geringeren ! Lco-C(CH 3 voh 
Mengen 2.2.7-Trimethyl-cumaranon bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 

auf a-Brom-2-acetoxy-3-methyl-isobutyrophenon (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 
97). — Nicht rein erhalten. Kp lt : 142—152°. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. 

6. 3 - Oxy -1- methyl -4- [ct-oxy-i80butyryl] -benzol, 2.<x-Di- c _ 
oxy -4 -methyl -isobutyrophenon, 3 -Methyl -6- [«.-oxy-iso- • a 
butyryl] - phenol, 6 - [et- Öxy - isobutyryl] -m- kresol G u H u 3 , r ^ 

s. nebenstehende Formel. B. Aus 6-[a-Chlor-isobutyryl]-m-kresol (S. 130) l^JoH 
beim Behandeln mit Natronlauge (v. Auwers, A. 489, 157, 160, 170). — • „ , 
Blättchen (aus Petroläther). F: 54—55°. Kp is : 152—156°. Leicht löslich w -^ fl w ,ü11 
in organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violette Färbung. 

a - Oxy - 2 - acetoxy - 4 - methyl - isobutyrophenon C 13 H M 4 =-- CH 8 C fl H,(OCOCH 3 )CQ- 
C(CH,),-OH. B. Aus 6- [a-Oxy-isobutyryl]-m-kreaol beim Kochen mit Acetanhydrid in Gegen- 
wart von Natriumacetat (v. Auwers, A. 483, 171). — Prismen (aus Methanol). F: 56-^57<\ 
Kp M : 183 — 185°. Unlöslich in Alkalilaugen. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

2.<x - Dioxy - 4 - methyl - isobutyrophenon - semicarbazon C ia H„O a N„ = CH 3 -C 6 H 3 (OH) • 
00N-NH-CO-NH,)-CKCH,VOH. KrystaUe mit 1 H,0 (aus Wasser oder Xylol). Schmilzt un- 
scharf bei 164—156° (v. Auwers, A. 483, 171). Leicht löslich in heißem Wasser und in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. 

7. 2.6-Dioxy-3.5-diüthyl-benzaldehyd C a H M 3 , s. nebenstehende cho 
Formel. ho/\oh 

Axin, 2.W.6- Tetrsoxy- 3.5.3 .5- tetraathyl-benzaWazin C M H»|0 4 N a = c,h s LJ o^r s 
(CÄ)«C3 i H(OH),C!H:NN:CH'C,H(OH) l (CÄi- -»• Aus 5-Oxy-6.8-diäthyl- ^ 

3-acetyl-cumarin und Hydrazinhydiat (Wwss, Kratz, M. 51, 394). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 214°. 
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T. Oxy-oxo-Vtrllndunftii C lt H u O, 

1. 2.4-Dioäty-l~capToyl-benxol t 2.4-JHoafy~caf>rophenoti f 4-Cmpf)oyl-reaor- 
ein, n-Amyl- [2.4-dioxy-phenylJ-ketou C„Hi»0, - (H0) t C«H,- CO • [CH,},- CH,. 
2?. Beim Erhitzen von Resorcin mit Capronsäure und Zinkchlorid auf 126— 140* (DOHita, C©X, 
Miller, Am. Soc. 48, 1690; Sharp ADohme, D.R.P. 488418, 489117; C. ltMI, 1828, 2796; 
Frdl. 16, 2865, 2867) oder mit Äthylcapronat und Zinkchlorid (Twiss, Am. Soc 48, 2209). — 
Plättchen (aus Toluol -f Petroläther). F; 54>^56« (D., C.; M.; Sh. & D., D.R.P. 489117), 
56—57° (Tw.). Kp,_ 7 : 196—197» (D„ C, M.; Sh. & £>., D.R.P. 488419, 489117); Kp,^ 217° 
bis 218°; Kp: 343—345° (Zers.) (Tw.). Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Äther, 
schwer löslich in Petrolftther (D., C, M.). Löslich in Alkalilaugen, Sodalosung, Boraxlosung 
und konz. Schwefelsäure (Tw.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol oder Wasser eine rote Färbung 
(D., C., M. ; Tw.). — Färbt sich bei langer Einw. von Licht braun (Twiss, Am. Soc. 49, 2209). 
Wird bei langer Einw. von konz. Schwefelsäure sulfoniert (Tw.). Spaltet bei der Kalischmelze 
Capronsäure ab (Tw.). Wird durch Aluminiumamalgam in saurer, neutraler- oder alkalischer 
Lösung sowie durch Zink in alkoh» Natronlauge nicht angegriffen (Tw.). Bei der Reduktion 
mit Natrium in Alkohol entsteht ein hochmolekulares Produkt, das sich in Natronlauge mit 
dunkelroter Farbe löst (Tw.). Beim Behandeln mit amalgamiertem Zink und siedender ver- 
dünnter Salzsäure erhält man 4-n-Hexyl-resorcin (Tw. ; Dohmk, Cox, Hillsb, Am. Soc. 48, 
1690; Skaep & Dohmk, D.R.P. 489117; Frdl. U, 2867). Liefert mit Salpetersäure (D: 1,4) 
5-Nitro-2.4-dioxy-caprophenon (Tw.). 

2 - Oxy - 4 - methoxy - caprophenon, 4-Caproyl-resorcln-l -methyläther C 1S H 18 S = CH, • • 
C e H 3 (OH)'CO' [CH,] 4 *CH S . B. Neben sehr geringen Mengen des Dünethyläthers(?) (s. u.) aus 
4-Caproyl-resorcin und JJimethylsulfat in Natronlauge (Twiss, Am. Soc. 48, 2209). — öl. 
KPu-ia : 189 — 192°. Unlöslich in verd. Natronlauge; gibt mit konz. Natronlauge ein unlösliches 
Natriumsalz. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung. 

2.4-Dlmethoxy-caprophenon(?), 4-Caproyl-resorcln-dlmethyllther(?) Ci 4 H w 8 = (CH,- 
0) 8 C 8 H,CO[CH,],CH 3 (?). B. s. im vorangehenden Artikel. — Krystalle. F: 86— 36° (Twiss, 
Am. Soc. 48, 2210). Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

2 - Oxy - 4 - acetoxy - caprophenon , 4 - Caproyl - resorcin - 1 - acetat C 14 H 18 4 = CH, ■ CO- O • 
C„H 3 (OH)-CO-[CHg] 4 -CH 8 . B. Aus 4-Caproyl-resorcin und Acetylchlorid auf dem Wasserbad 
(Twiss, Am. Soc. 48, 2210). — Öl. Kp 14 : 213—215°. Gibt mit Eiaenchlorid in Alkohol eine 
rote Färbung. 

2.4-Dlacetoxy-caprophenon , 4 - Caproyl - resorcin - diacetat C w H, O s = (CH, - CO • 0),C 4 H ? • 
CO* [CH,VCH S . B. In geringer Menge beim Kochen von 4-Caproyl-resorcin mit Acetanhydrid 
nnd Natriumacetat (Twiss, Am. Soc. 48, 2210). — Dickes gelbes öl. Kp, s : 229—232° (geringe 
Zersetzung). 

2.4-DIoxy-caprophenon-oxim C„H 17 3 N = (HO),C 6 H, • C( : N • OH) • [CH,] 4 • CH S . Krystalle 
(aus 50 %igem Alkohol). F: 190— 191° (Zers.) (Twiss, Am. Soc. 48, 2210). Unlöslich in Wasser. 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelblau violette Färbung. 

3.5-Dlbrom-2.4-dloxy-caprophenon C 1 ,H 14 3 Br l , Formel I. B. Aus 4-Caproyl-resorcin und 
2 Mol Brom in Eisessig (Twiss, Am. Soc. 48, 2211). — Gelbliche Nadeln (aus 75%igem Alkohol). 
F: 102—103°. 

Nitrierung von 4-Caproyl-resorcin mit t f"'" V V 0H TT f^^l ° H 

Salpetersäure (D: 1,4) (Twiss, Am. Soc. ' Br-L^J-Br " O^f-LJ 

48, 2210). — Plättchen (aus Alkohol). A„ x w 

F: 73—74°. Schwer löslich in kaltem 

Alkohol. Löst sich in Natronlauge mit gelber Farbe. Gibt mit Eiaenchlorid in Alkohol eine 

rote Färbung. 

2. l~[4-Oxy-phenyl]-hexanol-(l)-on-(2), [4-Oxy-phenyl]-n-valeryl- 
carbinol C 18 H 16 Ö, = HO • C 6 H 4 • CH(OH) • CO • [CH, j, • CH,. 

1 - [4 - Methoxy - phenyl J - hexanol - ( 1 ) - on - (2) , [4 - Methoxy - phenyll - n - valeryl - 
carblnol, Anisyl-pentanoyl-oarbinol CijHjjO, = CH,OC,H 4 CH(OH)CO[CH s ],CH,. 
B. Aus 4-Methoxy-mandelsäureamid und 4 Mol ButybaiagTjeaiumbromid in Äther (M«1Dbnzib. 
Mitarb., Bl. [4] 46, 420). — Gelbliches Öl. Kp, 4 : 204—208°. — Gibt mit ÄÜhyl- 
magnesiumbromid in siedendem Äther niedrigerschmelzendes 2-Äthyl-l-[4-methoxy-phenyl]- 
hexandiol-(1.2). 
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8. l-mA-Dioxy-phenyil-hexmion- (8), Pnmyl - [3.4 - «Ifav« - - phenüthull- 
ketoH C,gH w 8 = (fO)AH 3 <ai,CH 8 COCH t -C 2 H 6 . 

1 - [4 - Oxy - 3 - ntethoxy - phenyll - hexanon - (3), Propyl-M-oxy- ? H « OT « co CH *- C » H » 
3-methoxy-/?-phenftthyI]-keton C^H^O,, b. nebenstehende Formel, r""^ 
B. Bei der Reduktion von Propyl-[4-oxy-3^methoxy-styiyl]-keton L^JögH* 



mit Natrinmamalgam in Wasser (Nomüra, Hotta, 5ct. itep. TÖhoku nvt 

Univ. 14, 136; C. 1925 II, 1744). — Krystalle (aus Äther + Petrol- OH 

ätber). F: 44,5— 45° <N., H.; Tsürumi, Murakoshi, Yamasaki, /Sc». Bep. TÖhoku Univ. 17, 704; 

C. 1928 II, 1325). Kp 14 : 198° (N., H.). 

1 - [3.4 - Dimethoxy - phenyll - hexanon - (3 ), Prepyl - f 3.4 - dimethoxy -ß- phenithyll-keton 

Ci«H I0 O 8 = (CH,O),C 6 HsCH a CH a COCH lj CjH B . B. Beim Schütteln von Propyl-[4-oxy- 
3-methoxy-/9-phenäthyl]-keton mit Dimethylsulfat in Natronlauge (Nomura, Hotta, Sei. 
Bep. TÖhoku Univ. 14, 137; C. 1926 II, 1744). — öl. Kp„: 198—199°. 

Propyl - J3.4 - dimethoxy - ß - phenflthyl] - ketoxim C u H 21 O a N = (CH, • 0),C,H 8 • CH 2 • CH,- 
C(:N*OH)-CH a -C I H a . Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 94,5— 95,5» (Nomttra, Hotta, 
Sei. Bep. TÖhoku U*vt>. 14, 137; C. 1925 II, 1744). 

4. 2.4 - Dioxy -1- isoeaproyl - benzol, 2.4 - Dioxy - isocaprophenon, 4 - Iso- 
eaproyl - resorcin , isoamyl- [2.4 -dioxy -phenylj- keton 9 Resisocaprophenon 
C lt H u O s = (HO),C,H 8 COCH a CH a CH(CH 8 ) 8 . B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Isocapron- 
säure und Zinkchlorid auf 125 — 140° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp & 
Dohme, D.R.P. 489117; C. 1980 I, 2796; Frdl. 16, 2867). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Mischung aus Resorcin, Isocapronitril und Zinkchlorid in Äther und anschließenden Zer- 
setzen mit Eiswasser (Karrer, Rosenfeld, Helv. 4, 715). — Nadem oder Blättchen (aus verd. 
Alkohol). F: 76—77,5° (D., C, M.; Sh. & D.), 83—84° (K., R.). Wurde einmal in krystall- 
wasserhaltigen Blättchen vom Schmelzpunkt 47° erhalten (K., R.). Kp e _ 7 : 192— 194° (D., C., 
M.; Sh. AD.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton und Chloroform, schwer in 
heißem Wasser (K., R.). — Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
4-Isohexyl-resorcin (Sh. &D.; D., C, M.). — Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung (K., 
R.; D., C, M.). — Pharmakologische Wirkung: K., R^ Helv. 4, 710. 

5. 4-Oxy-1.3-dimethyl-5-fa.-oxy-isobutyryl[-benzol f _ H 
2.u - Dioxy - 3.5 - dimethyl - isobutyrophenon, 2.4 -Di- ■ * 
methyl-6-fa-oxy-isobutyrylJ-phenol, o-Oxyisobutyro- r^^i 
as.-m-xylenol C ia H M 3 , s. nebenstehende Formel. B. EineVer- cH 8 -'-v^_^J-CO-C{CH 8 )fOH 
bindung, der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, entsteht ■ 

als Hauptprodukt neben 2.2.5.7-Tetramethyl-cumaranon beim Be- 
handeln von 2.4-Dimethyl-6-isobutyryl-phenol mit Brom in Schwefelkohlenstoff und folgenden 
Kochen mit starker Kalilauge (v. Auwers, Baum, Lorenz, J. pr. [2] 115, 102). — Gibt mit 
Eiscnchlorid eine indigoblaue Färbung. 

S. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 18 8 . 

1. 2.4 - Dioxy -1- önanthoyl-benzol, 1 - [2. 4 -Dioxy -phenylj - heptanon-(l), 
4 - önanthoyl - resorcin, n-Hexyl- [2. 4 -dioxy -phenylj- keton, Resönantno- 
phenon 0^0^.0, = (HO) 2 CJI 8 - CO- [CH a VCH s . B. Beim Erhitzen von Resorcin mit önanth- 
säure und Zinkchlorid auf 125 — 140° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, 
D.R.P. 489117; C. 19801, 2796; Frdl. 16, 2867). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Mischung aus Resorcin, önanthsäurenitril und Zinkchlorid in Äther und anschließenden Zer- 
setzen mit Eiswasser (Karrer, Rosenfeld, Helv. 4, 715). — Krystalle mit 7»H,0 (aus 
Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 43° (K., R.), wasserfrei bei 49° (K., R.), 48—50° (D., C, 
M.; Sh.& D.). Kp,_ 7 : 204—206° (D., C, M.; Sh. & D.). Die Lösung in Alkohol gibt mit 
Eisenchlorid eine rote Färbung (D., C, M.). 

2« l-[3.4-Dioxy-phenylJ-hept4inon-(3) , Butyl -[3.4 -dioxy -ß-phenäthyl) '- 

keton C 18 H M 8 = (HO),C 6 H, ■ CH, • CH, • CO • [CH,] 3 • CH,. 

1-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-hexanon-f3), Butyl-M-oxy- 9=« CH « co t CH «'» CH » 
3-methoxy-^-phenäthyl] -keton C M H M 8 , s. nebenstehende Formel, f"^ 
B. Bei der Reduktion von Batyl-[4-oxy-3jmethoxy -styrylj-ketcm L^Jooh, 



mit Natriumamalgam in Wasser (Nomtjba, Hotta, Sei. Bep. TÖhoku. ■ 

Univ. 14, 138; C. 1926 H, 1744). — Krystalle (aus Äther + Petrol- 

ätfcer). F: 47,6— 48« (N„ H.; N„ Tsttbümi, Sei. Bep. TÖhoku Univ. 16, 564; C. 1927 II, 2185). 

Kp«: 21*-214° (N., H.). 
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1-13*4 - Dimethoxy - phenyl) « heptanon - (S| , Butyl - [3.4 • ümetl»xy - ß- phenithyU -keton 

C,,H tf O, = (OT,0),C e tt > CH 1 CH,00-[CH,] a CH,. £. Beim Schütteln von Butyl-14-oxy. 
3-methosy-/^phenathyl]- keton mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Nomvba,, Hotta, 
Sä. Rep. Töhoku üniv. 14, 188; 0. 1926 II, 1744). — ÖL Kp*: 206». 

Butyl- [3.4- dimethoxy- jff- phenäthyl] -ketoxim C u H M 0^ = (CH,- 0),C,H,- CH,- CH, - 
C(:NOH)[CH f ] 8 CH 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 111—112° (Nomuea, Hotta, Act. 
Rep. Töhoku üniv. 14, 139; C, 1925 II, 1744). 

3. 5 - Methyl - 1 - /3.4 - dfoaw - phenyl] - hexanon - (8) . Isobutyl-[3.4-dioxy- 
ß-phenäthylj-keton Qi S H u s <=(HO) 1 C!A-GH a -GH a -0O-(i^*GH(GH,) 1 . 

5-Methyl-l-[4-oxy-3-methoxy-f>henyl]-hexanon-<3), Iw- nw -,„ rn nw nmfiw . 
fcufyI-l4-oxy-3-inethoxy-^ : |ihen«hyli-ketonC u H t0 O 8 ,fl. heben. «?*« CH * Co 0H « -GWOTV, 
stehende Formel. 2?. Bei der Reduktion von Isobutyl-[4-oxy- |""" Ns i 
3-methoxy-styryl]-keton mit Natriumamalgam in Wasser (No- L J.o-CH, 
kvsa, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 139; C. 1326 II, 1744). — ^1 

01 von beißendem Geschmack. Kp M : 210°. 

5-Methyl-l-[3.4-dimethoxy-phenyll-hex«non-(3), isobutyl-[3.4-dimethoxy-/S-phenIthyIl- 
keton C u H M O s = (CH 8 0) t C t HjCH 8 CH 11 COCH 2 CH(CH 8 ) i . B. Beim Schütteln von Iso- 
butyl-[4-oxy-3-metbory-/?-phenathyl]-keton mit Dimethylsulfat in Natronlauge (Nomuea, 
Hotta, Bei. Rep. Töhoku Univ. 14, 140; C. 1326 II, 1744). — öl. Kp 17 : 202«. 

Isobuty!-J3.4- dimethoxy -jff-phenMhyl}- ketoxim C 16 H M 8 N = (CH s O) 8 C 6 H 8 CH 2 CH 2 
C(:NOH)CH 8 CH(CH 8 )j. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 114—114,5° (Nomuea, Hotta, 
Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 140; C. 1325 II, 1744). 

Isobutyl-[3.4-dimethoxy-£-phenäthyI]-keton-semlcarbazon CuH^OgNa = (C^O^Hs- 
CH.CH 8 -C(:NNHCONH 8 )CH-CH(CH.) f . Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 123,5° 
bis 124,5° (Nomuea, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 140; C. 1925 II, 1744). 

4. 4.4-IHtnethyl-l-[3.4-dioxy-phenyl]-pentanon-(8), tert.- Butyl- 13. 4-di- 
oxy-ß-phenäthyl] -keton C„H 18 8 = (HO) s C 6 H 8 CH 2 CH 8 COC(CH 3 ) 8 . 

4.4-Dimethyl-l-[4-oxy-3-methoxy-phenyl]-pentanon-(3), tert- „ n r . PH , 

Butyl - [4 - oxy - 3 - methoxy - ß - plienäthyl] - keton C 14 H 20 O 8 , s. neben- - Ht ^ H » °° ^ch,), 
stehende Formel. B. Bei der Reduktion von tert.-Butyl-[4-oxy-3-meth- r^^i 
oxy-styryl]-keton mit Natriumamalgam in Wasser (Nomuea, Hotta, l J-O-CHa 
Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 141; C. 1925 II, 1744). — Krystalle von ^1 
beißendem Geschmack (aus Äther). F: 76— 80°. 

4.4 - Dimethyl - 1 - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - pentanon - (3), tert.- Biityl - [3.4 - dimethoxy- 
^-phenäthyl] -keton C 1S H 22 S = (CH 3 0) 8 C,H 3 CH 8 CH,COC(CH 8 ) 8 . B. Beim Schütteln von 
tert.-Butyl-[4-oxy-3-methoxy-tf-phenäthyl]-keton mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge 
(Nomuea, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 142; C. 1925 II, 1744). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 46,5—47,5°. 

tert.- Butyl - [3.4 - dimethoxy -ß- phenäthyl] - ketoxim C^HjjOjN = (CH 3 0) 8 C 6 H 8 CH 2 - 
CH 8 -C(:N-OH)-C(CH 3 ) 3 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 114,5—115,5° (Nomuea, Hotta, 
Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 142; C. 1926 II, 1744). 

tert. - Butyl - [3.4 - dimethoxy -ß - phenäthyl] - keton - semicarbazon C 16 H«0 8 N 8 = (CH 3 - 
0) 8 C 8 H 3 CH 8 -CH 2 -C(:NI?HCONH 8 )C(CH3) 8 . Krystalle (aus verd. Alkohol oder Äther). 
F: 127—128° (Nomuea, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 142; C. 1925 II, 1744). 

5. 6.0) - Dioxy - 3 - methyl - o».w - diäthyl - acelophenon, 

2 - [a - Oxy - diäthylacetylj - p-kresol C 13 H 18 8 , s. nebenstehende • * 
Formel. B. Neben geringeren Mengen 5-Methyl-2.2-diathyl-cumaranon r"^ 

beim Behandeln von 2-Di&thylbromacetyl-p-kresol mit 2n-Natron- LJ.00 0(0,H 8 )j0H 
lauge (v. Auwbes, A. 489, 142). — Prismen (aus Petroläther). F: 43—44°. ^1 
Kp 18 : 166 — 168°. Dichte und Brechungsindices der unterkühlten Flüssig- 
keit: D?- 1 : 1,0796; n^' 1 : 1,5339; n^ 1 ,»: 1,5404; nj}* 1 : 1,5582; n^J' 1 : 1,5775. 

Semicarbazon CuHnOgN, - CH,- C e H 8 (OH)C(;NNH CONH,) • C(QJm\)t- OH. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 180—181° (v. Auwees, A. 439, 142). Leicht lösUoh in Alkohol, Methanol 
und Äther, schwerer in Eisessig und Wasser. 

9. Oxy-oxo-Vtrbindiingtn C u H u O s . 

1. 1 -[2. 4 -Dioxy- phenyl] -octanon-(l), 4*Capryloyl-re»orcin, n-Heptyl- 
12. 4 - dioxy -phenyl] - keton , Rescaprylophenon C\ 4 H-0 ? = (HO)AH 8 > CO • 
[CH 2 ],-GH 8 . B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Caprylaaure und ZinkoWorid aal 126--140* 
(Dohmb, Cox, Millse, Am. Soc. 48, 1692; Shaep & Domra, D.R.P. 489117; C. 19891, 2796; 
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FrM. 1€, 2867). Beim Behandeln Ton Resorcin und Caprylaäurenitril mit Chlorwasserstoff in 
Gegenwart Von Zinkchlorid in Äther und anschließenden Zersetzen mit Eiswasser (Karrer, 
Rosjewfbljo, Helv. 4, 716). — Blättchen mit V»H t O (ans Wasser oder verd. Alkohol). Schmilzt 
wasserhaltig bei 58° (K., R.), wasserfrei bei 69° (K., R.), 62,6—64° (D., C., M.; 8h. & D.). 
Kp,-,: 214—216* (D., C, M.; Sh. & D.). Die Losung in Alkohol gibt mit EisencMorid eine rote 
Färbung (D., C, M.). — liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
4-n-0ctyl-reflorcin (Sh.& D.; D., C., M.). 

2. 1 - [3.4 - Dioxy- phenylj -octanon- (3) , n-Amyl- [3.4-dioxy-ß-phenäthylJ- 
keton CuHa.0, = (HÖjAh.CHVcH.CO- [CBVI4CH,, 

1 - (4 - Oxy - 3 - methoxy-phenyll-octanon-(3), n-Amyl- 14-oxy- CH , 0H . co . [CH . _ CH 
3-methoxy-/?-phenlthyl]-keten C 18 H 88 8 , s. nebenstehende Formel. • * M ' * 

B. Durch Hydrierung Ton a-Pentenyl-[4-oxy-3-methoxy-/?-phen- f* | 
äthyl]-keton in Gegenwart von Platinschwarz in Äther (Nomcba, L^Joch 8 
kl Choi, Sei. Bep. Töhokv Univ. 17, 709* C. 1928 II, 1325). Bei der öh 
Reduktion von n-Amyl-[4-oxy-3-methoxy-styryl]..keton mit Natrium- 
amalgam in Wasser (Murai, Sei. Bep. Ttookn Univ. 14, 146; C. 1925 II, 1746). — Krystalle 
von beißendem Geschmack (aus Äther -f Petrolather). F: 37,5—38« (Murai), 38—38,5° (Tsu- 
eumi, Murakoshi, Yamasaki, Sei. Bep. Tfihoku Univ. 17, 705; C. 1928 II, 1325). Kp,: 177° 
bis 178° (Ts., M., Y.); Kps, 6 : 196— 197° (Murai). 

1- [3.4-Dimethoxy-phenyl]-octanon-(3 ) , n - Amyl - (3.4 - dimethoxy - ß - phenäthyll - keton 
CuH H 8 = (CH,-0) ? C,H,aH > C!H l -CO[CH f ] 4 -CH,. B. Beim Schütteln von n-Amyl [4-oxy- 
3-m€thoxy -^-phenäthyl] -keton mit Dimethybulfat in verd. Natronlauge (Murai, Sei. Bep. 
TGkohuUnw. 14, 147; C. 1925 II, 1746). — öl. Kp 4 : 192°. 

n- Amyl -[3.4- dimethoxy -/3-phenäthyll-ketoxlm C M H w O,N = (CH 3 - 0) 8 C,H 8 CH 8 CH 8 - 
C(:NOH)[CH 8 ] 4 -CH 8 . Krystalle (aus verd. Methanol). F: 97,5—98° (Murai, Sei. Bep. 
TßhoIcuVniv. 14, 147; C. 1926 H, 1746). 

3. l-[2.3-Dioxy-phenyl]-octanal-(8), co - [2.3 - Dioxy-phenylJ-n-capryl- 
aldehyd C, 4 H M 0, = (HO) 8 C 6 hV [CH s ] 7 CHO. 

a>-(3-Methoxy-2-acetoxy-phenyl]-n-caprylaldehyd C 17 H M 4 , CH 

s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim Ozoni- ' • • a 

sieren von Urushiol-methyläther-acetat (E II 6, 936) in Chloroform / V[CH 8 ] 7 CHO 

unter Kühlung und nachfolgenden Zersetzen mit Wasserdampf (Majima, ' 

B. 55, 182). — Wurde nicht rein erhalten. Öl. Kp , 8 : 190—210°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Ptrmanganat in Aceton -f Eisessig G>-[3-Methoxy-2-aoetoxy-phenyl]-n-caprylsäure. 

co-12.3 - Diacetoxy - phenylj - n - caprylaldehyd C^H^Os = (CH 3 • CO- 0) 8 C 6 H 3 - rCH,] 7 • CHO. 
B. Beim Ozonisieren von tfruahiol-diacetat (E II 6, 936) in Chloroform unter Kühlung und 
nachfolgenden Zersetzen mit Wasserdampf (Majima, B. 55, 180). — öl. Kp^ 205 — 207°. 
Gibt mit Alkali in alkoh. Losung eine schwarze Färbung. — Liefert bei der Oxydation mit 
überschüssigem Permanganat in Aceton Azelainsäure und andere Produkte. 

10. Oxy-oxo-Verbindungsn C u H M 0,. 

1. 2.4-Dioxy-l-pelargonoyl-benzol, 1 - [2.4 - Dioxy -phenylj - nonanon-(l), 
4 - Pelargonoyl - resorcin , n - Octyl - [2.4 - dioxy - phenylj - keton C l5 H a2 3 = 
(HO) a C,H 8 ' CO* [CH a ] 7 'CH 8 . B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Feiargonsäure und Zink- 
chlorid auf 125—135° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692). — Kp 12 : 245—248°. — Liefert 
beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-n-Nonyl-resorcin. — Die Lösung in 
Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 

2. l-[8.4-IHoxy-phenyl]-nonanon-(3), n-Hexyl-[3.4-dioxy-ß-phenäthylJ- 
heton C 16 H„O s = (HO) 8 C e H 8 CH i CH 1 CO[CH l 3,CH 3 . 



3-raethoxy-£-phenathyl]-ketan C u H u 3 , s. nebenstehende Formel 



ä-meinoxy-r^-pnenainyii-Keton u M « M u 3 , s. nebenstehende Formel. ,^\ 
B. Durch Reduktion von n-Hexyl-[4-oxy-3-methoxy-styryl]-keton I J 

mit. Xrnfriiimnma lerem in Wtowr fKnirrraA . TVm'RTrMT Strt Tff/n — ^' 



\ -{4- Oxy-3-methpxy-phenyll-nonanoh-(3), n-Hexyl - [4-oxy- ch 8 ch, co [CH 8 j ä ch» 

Fe 

mit Natriumamalgam in Waaser (Nomura, Tsurumi, Sei. Bep. v' * 

Töhohu Univ. 16, 567; C. 1927 II, 2186). Durch Hydrierung von OH 

a-Hexenyl- [4-oxy -3-methoxy-/5-phenäthyl]-keton bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther 

(Nomura, bl Choi, Set. Bep. T6hoku Univ. 17, 710; C. 1928 II, 1325). — Gelbes öl von 

beißendem Gesohmaok. Kp,: 193—194° (N., Ts.). 

1 - (3.4 - Dimethoxy - phenyll - nonanon - (3) , n-HexyI-[3.4-dImethoxy-^-phenathylJ-keton 
C l7 H«0 8 = (CH, • 0).C e H. • CH 8 - CH,- CO • [CH 2 ] 6 • CH 8 . B. Beim Schütteln von n-Hexyl-[4-oxy- 
3-mettioxy-Ä-phenäthyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Nomura, Tsurumi, Sei. Bep. 
Tßhioku tfniv.H, 568; C. 1927 II, 2186). — Krystalle (aus Äther + Petrolather). F: 32,7—33,7°. 
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n-Hexyl-J34-dimetlioxy-Ä-pheiiÄ4hylI-k«toxln» C^HwfyN - (CM f :0),(WCjPt*Q% 
C(?NOH)[CH,]«CH a . KrystaUe (aus Methanol). F: 88r-89* (Nomura, Tsurumi, Pf,4md. 
Tokyo 2, 230; Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 56»; C. 1927 1, 726; II, 2186). 

n4iexyM3v4Hlimethoxy-^henIthylJ^etoi^^ 
CH.ä:NNH^(X)NH,HCH,VCH,. Kryrtalle (aus verd. Methanol). F: »7,5— «9° (Nomuba, 
Tsurumi, Pr.Acod. Tokyo 2, 230; Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 569; C. 1927 1, 726* 'II* Ä186). 

11. Oxy-oxo- Verbindungen C lt H M O s . 

1. l-[2.4-Dioxy-phenyl]-de€>anon-(l), n-Nonul-[2.4-dittxy-phengi}-keto$t, 

n-Decylylresorcin C M H,tö 8 s=(HO),CfcH,-C»-[CH,] 8 -CH,. B. Beim Erhitzen von Resorcin 
mit Caprinsäure und Zinkchlorid auf 125 — 135° (Dohmx, Oox, Millxb, Am. Soc. 48, 1692). — 
Kp 10 : 240 — 245°. — Liefert beim Erhitzen mit Zinkamalgam und Salzsäure 4-n-DecyI-resorcin. — 
Die Lösung in Alkohol gibt mit Eiaenohlorid eine rote Färbung. 

2. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-decanon-(3L n-Heptyl-[3.4-dioxy-ß-phenäthyl]- 

fceton CT,,H 24 0, = (HO) > C,H 8 CH 8 CH s CO[CH 2 ],CH s . 

H4-Oxy-3-imthoxy-phenyll-decaiion-(3), n -Heptyl- [4 -oxy- . 

3-methoxy-)S-phenathyl j-keton, Dihydroshogaol C^O,, 8. neben- ?** <>** CO [OH,]» oh, 



stehende "Formel. Zur" Konstitution vgl. Nomura, Tsurumi, Pr. r^^i 

"" t> U-o- 



Acod. Tokyo 2, 231 ; Act. Bep. Töhoku Univ. 16, 565, 581 ; C. 1927 I, LJ-0 CH, 



726; II, 2186. — B. Durch Reduktion von n-Heptyl-[4-oxy-3-meth- 
oxy - styryl] - keton mit Natriumamalgam und Wasser (Nomura, 

Tsurumi, Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 571 ; C. 1927 II, 2186). Aus Shogaöl (S. 337) durch 
Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther (Nomura, Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 76; 
C. 1921 1, 1016). — KrystaUe (aus Äther + Petroläther). F: 30—31° (N., Tb., Pr. Acod. Tokyo 2, 
230; Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 571, 592 Anm.; C. 19271, 726; 1927 II, 2186). Kp ,„: 166° 
bis 169° (N., Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 76; C. 1921 1, 1016); Kpg.j-,: 206,5° (N., TS., Sei. Bep. 
Töhoku Univ. 16, 671). 

1 - [3.4-Dimethoxy-phenyl] -decanon-(3 ) , n - Heptyl - [3.4 - dfancthoxy ~ß- phenlthyl ) -keton, 
Dihydroshogaol - methylither C lft H, 8 8 = (CH. • 0) 8 C,H 8 • GH, • CH, ■ CO • [CH,], • CH,. B. Beim 
Schütteln von n-HeptyI-[4-oxy-3-methoxy-0-phenäthyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natron- 
lauge (Nomura, Tsurumi, Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 572; C. 1927 II, 2186). Durch Hydrie- 
rung von Shogaol-methyläther (S. 337) in Gegenwart, von Flatinschwarz (Nomura, Iwamotc, 
Sei. Bep. Töhoku Univ. 17, 982; C. 1929 II, 3021). — KrystaUe (aus Äther + Petroläther). 
F: 34,5— 35° (N., I.). 

n - Heptyl - [3.4 - dimethoxy - ß - phenäthyl] - ketoxim , Dihydroshogaol - methylither - oxlm 
C 18 H I# 0,N = (CH, • 0),C,H 8 • CH, • CH, • C< : N • OH) • [CH,], • CH,. KrystaUe (aus Äther -f Petrol- 
äther). F: 79,5— 80,5° (Nomura, Tsurumi, Pr.Acod. Tokyo 2, 230; Sei. Bep. Töhoku 
Univ. 16, 573; C. 19271, 726; II, 2186; N., Iwamoto, Sei. Bep. Töhoku Univ. 17, 982; 
C. 1929 II, 3021). 

n-Heptyl-[3.4-dimethoxy-2-phenäthyll-keton-semicarbazon, Dihydroshogaol-methyläther- 
semicarbazon C 1B H 31 3 N 3 = (CH 8 • 0),C,H 8 • CH, • CH, • C( : N • NH • CO • NB,) • [CH,], • CH,. 
KryBtaUe (aus verd. Methanol). F: 82,5—83,6° (Nomura, Tsurumi, Pr. Acod. Tokyo 2, 230; 
Set. Bep. Töhoku Univ. 16, 573; G. 19271, 726; II, 2186). 

12. Oxy-oxo-Verbfndungen C 1T H M 0,. 

1 . 1-12,4- Dioxy - phenylj - undecanon - (1), n- Decyl - [2.4 - dioxy -phenylj- 

keton, n-Undecyly lresorcin C^H^O, = (HO),C,H 8 CO- [CH,],CH 8 . B. Beim Erhitzen von 
Resorcin mit Undecylsaure und Zinkchlorid auf 125 — 135° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 
48, 1692). — Kp n : 255—260°. — Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 
4n-Undecyl-resorcin. — Die Lösung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 

2. l-Phenyl-utnlecandiol-(10.11)-on-(l), 1-Benzoyl-decandiol- (9.10), 
ff-Benzoyl-n-octylJ-äthylenglykol C 17 H„0 8 = C,H 6 - CO- [CH,V CH*(OH)CH,-OH. 
B. Durch Einw. von Wasser auf 9.10-Oxido-l-benzoyl-decan (Lävy, Wellisch, Bl. [4] 
46, 940). — KrystaUe (aus Petroläther). F: 57— 58». 

3. t- [3.4 -Dioxy- phenylj- undecanon -(3), n-Octyl- CB r 0H a co[CH|]7 CH 3 
m.4-dioxy-ß-phenäthyl]-heton C^O, = (HO),C,H,CH I - ^< 
CH, • CO • [CH,] 7 ■ CH S . I J 

l-t4-Oxy-3-m«thoxy-phenyn-ußdecanon-(3), n-Octyl-[4-exy- ^^ 
3-methoxy-^*phenÜhyl]-keton Cf 18 H M O s , s. nebenstehende Formel. 0H 
B. Durch Hydrierung von n-a-Octenyl-[4-oxy-3-methoxy-/?-phenäthyl]-keton bei Gegenwart von 
Flatinschwarz in Äther (Nomura, Tsurumi, Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 587; C. 1927 II, 
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Dun& Reduktion von n*Q<rtyH4*®^-3-methoxy*styiyl34Eetün mit Natriumamalgam und Wasser 
(N., Ts., Act. Äep. TdAoiht *7»tv. 16, 574; C. 1927 H, 2186). — Krystalle (aus Petroläther oder 
Äther + Petepläther). F-, 36,5— 36,5° (N.,Ts„ Pr. Acad, Tokyo 2, 230; Sci.Rep. Tdhoku Univ. 
1«, 574; C. 19271, 726; H, 2186). Kp 4 : 213—214« (N., Ta., Sei. Rep. Tdhoku Univ. II, 574). 

l-[3.4-Wimthoxy-phenyl]-undecanon-(3) , n- Odyl - f 3.4 - dhnethoxy-/?-phenathyl]-ketoft 
C lt HjoO s = (CHjOJAHj'CHjCHaCOCCHjl^CHj. B. Beim Schütteln von n-Octyl-[4-oxy- 
3-methoxy-j3-phenathyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Nomura, Tsurumi, 
Sci.Rep. Tdhoku Univ. 16, 576; C. 1927 II, 2186). — Krystalle (aus Petroläther). F: 45-^46 i . 

n-Octyl -[3.4 - aimdhoxy -ß - pnenlthyl] - ketoxitn C w H„0,N = (CH, • 0),C,H 3 • CH, ■ CH, - 
C(:NOHHCH,] 7 CH 8 . Krystalle (au« Äther + Petroläther). F: 79,5—80° (Nomura, Tsurumi, 
Pr. Acad. Tokyo 8, 230; Sci.Rep. Tdhoku Univ. 16, 576; C. 19271, 726; II, 2186). 

n-Otry1-[3.4-dimethoxy-/?-phenäthy11-keton-semicarbazon C M H3,0 3 N 3 = (CH 3 - 0),C 6 H.- 
CH,-CH l -6(:N-NH-00-NH 2 )-tCH,] 7 -CH3. Krystalle (aus Alkohol). F: 86—87,5° (Nomuea, " 
Tsurumi, Pr.Acad. Tokyo 2, 230; Sci.Rep. Töhoku Univ. 16, 577; C. 19271, 726; II, 2186). 

13. Oxy-oxo-Verbindtinfen C ls H tt O t . 

1 . 2.4 - Dioxy -1- lauroyl - benzol, 1 - [2.4 - Dioxy - phenyl] - dodeeatwn -(1), 
2.4-Dioxy-laurophenon, 4-Lauroyl-resorcin, n-Undecyl-[2.4-dioxy-phenylJ- 
fceton C 1H H M O s = (HO),C < H 8 *CO-[CH,] 10 -CH S . B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Laurin- 
B&ure und Zinkchlorid auf 125— 135° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692; Sharp & Dohme, 
D.R.P. 489117; C. 19801, 2796; Frdl. 16, 2867) oder auf 100—250'» (Klarmann, Am. Soc. 48, 
2366). — Tafeln (aus Ligroin). F: 79—80° (unkorr.) (K.), 84—85,5° D., C, M.; Sh. & D.). 
Kp,_ 7 : 237—239° (D., C, M.; Sn. & D.); Kpg: 260—265° (K.). — Liefert beim Erhitzen mit 
amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-n-Dodecyl-resorcin (K.; D., C, M.; Sh. & D.). — Die 
alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung (D., C, M.). 

2.4-Dimethoxy-laurophenon, 4- Lauroy l-resercirt-dimethylfither, n-Undecyl-[2.4-diniethoxy- 
phenyl] -keton C„H„0 8 =* (CH,O)jC,H a CO[CH,] 10 CH 8 . B. Beim Kochen von Lauroyl - 
chlorid mit Resorcindimethyläther bei Gegenwart von Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Adam, Pr.roy. Soc. [A] 119, 642; C. 1928 II, 1648). — F: 46°. Struktur dünner, auf Wasser 
ausgebreiteter Schichten: A. 

2. 3.4-Dioxy-Uturophcnon, 4 - Lauroyl - bretizeateehin C^H^O, = (H0),C e H 3 - 
CO-j;CH 8 VCH,. 

3.4-Dimethoxy-laurophenon, 4- Lauroyl- veratrol, n-Undecyl-[3.4-dimethoxy-phenyl]-keton 

CfoHsjO, — (CH 3 • 0) 2 C fl H 8 • CO • [CH 2 ] 10 • CH 3 . B. Aus Veratrol und Laurinsäurechlorid in Gegen - 
wart von Aluminiumchlorid anfangs bei Zimmertemperatur, zuletzt bei 70° (Majima, Naoaoka, 
Yamada, B. 55, 216; vgl. M., Nakamura, B. 46 [1913], 4090). — F: 68—69°. 

3. 1 - [3.4 - Dioxy - phenyl] - dodecanon - (3), n - Nonyl - [3.4 - dioxy- ß-phen- 
üthylj-keton C 18 H 28 3 = (HO),C,H s CH,CH 1 CO[CH 8 ] 8 -CH 8 . 

l-l4-Oxy-3-methoxy-pheny1]-dod€canon-(3), n-Nony1-(4-oxy- 
3-methoxy-Ä-phenäthyl j-keton C^H-mA, s. nebenstehende Formel. • H » CH » co * lCH>l8 CH 3 

B. Durch Reduktion von n-Nonyl-[4-oxy-3-methoxy-8tyryl]-keton r^"^ 

mit Natriumamalgam und Wasser (Nomura, Tsurumi, Sei. Rep. L, 'och. 
Tdhoku Univ. 16, 578; C. 1927 II, 2186). — Krystalle (aus Petrol- a„ 
äther). F: 42,5—43,5°. Kp,: 217—220°. OH 

l-I3.4-Dimethoxy-phenyl1-dodecanon-(3), n-Nonyl-[3.4-dimethoxy-i?-phenäthyl] - keton 

C«oH 8 A^(CH 8 -0).C 6 H 8 (m t -CH 8 CO[CH,l 1 CH,. B. Beim Schütteln von n-Nonyl-[4-oxy- 
3-methoxy-/?-phenäthyl]-keton mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Nomura, Tsurumi, Stf. 
Rep. Tdhoku Univ. 16, 578; C. 1927 II, 2186). — Krystalle (aus Äther -f Petroläther). F: 33,5« 
bis 35°. 

n - Nonyl - [3.4 - dlmethoxy - ß - phenäthy!]-ketoxlm C„H 88 8 N = (CH, • O^H, • CH, • CH, • 
C(:NOH)[CH 2 ] 8 -CHa. Krystalle (aus Petroläther). F: 73,5—74,5° (Nomura, Tsurumi, 
Sei. Rep. Tdhoku Univ. 16, 579; G. 1927 II, 2186). 

14, Oxy-oxo- Verbindungen C w H 80 O 8 . 

1. 1- [2. 4-Dioxy -phenyl J-tridecanon-(l), n-Dodecyl- [2.4 -dioxy -phenyl [- 
keton CuHjnO, = (HO),C,H 8 CO- [CH,] n CH 8 . B. Beim Erhitzen von Resorcin mit Dodecan- 
carbonsäure-(l) und Zinkchlorid auf 125—135° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692). — 
Kpjj: 265—270°. — Liefert beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-n-Tridecyl- 
resorcin. — Die Losung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 
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2. l-[3.4-Bioxy-phenyl]-tride>eunon-(l), n'Mkfdecgi-[3.4-dioacy-pke*flJ- 

Jf«ton C xt H M 0, = (HO),C 6 H 8 CO[CH t ] 11 «CH,i 

1-13.4 - Dimethoxy - phenyl] - tridectnon - ( 1 ), n - Dodecyl - (3.4 - dlmethoxy- phenylj-ket«n 
C tJ H M 8 - (CH 8 • 0),C,H, • CO • [CHj] n • CH,. B. Aus Veratrol und Dodecan-carhoiiaftiire-(l )- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumehlorid» zuletzt bei 70* (Majima, Naoaoka, Yamada, 
5. 66, 216; vgl. M., Nakamotu, B. 4« [1913], 4000). — F: 69,6— «0*. 

15. Oxy-oxo-Verbindimgtn C lt H M 0,. 

2.4-Dioxy-l-palmitoyl-benzol , 2.4-LHoxy-pahnitophenon, 4-Paintitoyl- 
resorcin, Pentadecyl- 1 2. 4 -dioxy -phenyl J -keton C^H^O,« (HO) i C e H 8 CO[CH 1 ] 14 « 
CH 8 . JS. Beim Erhitzen von Besorcin mit Palmitinsäure und Zinkchlorid (Adam, Pr. roy. 
Soc. [A] 11», 643; C. 1928 II, 1647). — F: 94—90°. Struktur dünner, auf Wasser aue- 
. gebreiteter Schichten: A. — Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsaure 
2.4-Dioxy-l-n-hexadecyl-benzol. 

4-Palmitoyl-resorcln-monomethyläther C^H^O., - HOC 6 H,(OCH 8 )CO[CH t ] 14 CH 3 . 
Diese Konstitution kommt wahrscheinlich der von Krafft (JS. 21 [1888], 2270) als 2. 4 -Di. 
methoxy-palmitophenon (H 286) beschriebenen Verbindung ztt (Adam, Pr. roy. Soc. 
[A] 119, 642; C. 1928 II, 1647). — F: 66°. 

2.4 - Dimethoxy - palmitophenon, 4 - Palmttoyl - resordn - dimethylither C M H 4t O% «= (CH,- 
0) 8 C 6 H 8 -CO- [CH,] 14 *CH 8 . Die H 286 unter dieser Formel aufgeführte Verbindung war vermut- 
lich der Monomethyläther (s. o.). — B. Beim Kochen von Resorcindimethylather mit Falmitoyl* 
chlorid und Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 119, 642; O. 1928 II, 
1648). Beim Behandeln von 4-Palmitoyl-resorcin-monomethyläther mit Dimethylsulfat (A.). — 
F: 61°. Struktur dünner, auf Wasser ausgebreiteter Schichten: A. 

19. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C n H S8 O g . 

1 -[3.4-Dioxy-phenylJ-heptadeconon-(l), CetyU[3.4-dioxtf>phenyll-heton, 

Hexsdecylbrenzcatechylketon C„H M O s = (HO^CjHs-CO-tCHAs-CH,. B. Beim Er- 
wärmen von Brenzcatechin mit Hexadecan-oarbonsaure-(l) und Zinkchlorid 1 ) (Majima, jB. 65, 
206). — Krystalle (aus Xylol und Ligroin). F: 100—103°. — Liefert, bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und Salzsäure 3.4-Dioxy-l-n-heptadecyl-benzol. 

1 - J3.4-Dlmethoxy-phenyl]-heptadecanon-( 1 ), n-Hexadecyl- [3.4-dimethoxy-phenylJ-keton 
CgsH^Os = (CH 3 • 0) 8 C 6 H 3 • CO • [CR t ] 1& • CH S . B. Aus Veratrol und Hexadecan-carbonsäure-(l )- 
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid, zuletzt bei 70° (Majima, Naoaoka, Yamada, 
B. 55, 216; vgl. M., Nakamura, B. 49 [1913], 4090). — F: 67—68«. 

17. Oxy-oxo-Verbindungtn C^IL^O,. 

1. 1- [2. 4-Dioxy -phenyl] -odadecanon-(l), 4-Stearoyl-resorcin, n-Hepta- 
decyl- [2. 4 - dioxy - phenyl] - keton C M H w O, = (HOJAH,- CO • [CH,] 16 ■ CH 8 . Struktur 
dünner, auf Wasser ausgebreiteter Schichten: Adam, Pr. roy. Soc. [A] 119, 630; C. 1928 II, 1647. 

2. 1- [3.4- Dioxy - phenyl ] - octadecanon - (1 ), 4 - Stearoyl - brenzcatechin, 

n-Heptadecyl - [3.4 - dioxy -phenyl] - keton CmH^O,, = (HO).CaH 8 - CO • [CH,] ie - CH,. 
B. Aus Brcnzcatechin-distearat beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 110° (Rosknmünd, 
Lohfbkt, B. 61, 2605). — Wurde nicht rein erhalten. Krystalle. F: 70°. 

l-[3.4-Ditnethoxy-pheny1]-octadecanon-(l), 4- Stearoyl- veratrol, n-Heptadecyl- [3.4-di- 
methoxy - phenyl J- keton C^H^Oa = (CH 3 • 0) 8 C 6 H 8 • CO • [CH,]« • CH 8 . B. Aus Veratrol und 
Stearinsäurechlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid, zuletzt bei 70° (Majima, Naoaoka, 
Yamada, B. 65, 216; vgl. M., Nakamura, B. 49 [1913], 4090). — F: 82—83°. 

18. Öxy-oxo-Varbindungen C a7 H 44 8 . 

Cholestandiol- (3.5) -on -(6) C 87 H 48 3 , s. untenstehende Formel, s. 4. Haupt- 
abteilung, Sterine. 

H>c CH(CHj)[CHjJ 8 CH(CH,), 

HjC -"^ 8 ^C^ ^CH 8 

HO HC\ CHt J^^^H, 
OH [BäBMAHN] 



] ) Im Original Zinnchlorid; vermutlich Druckfehler [Beilstein -Redaktion]. 
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c) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n _ 10 O 3 , 

1. Oxy-ox«-Vtrfeindvnc«it C 8 H,0 3 . 

1 . 4 - Oxy - 1 - dioxoäthyl - benzol , 4 - Oxy - phenylglyoxal OgHaOg — HO- C 6 H. - 
COCHO. 

4-Methoxy-phenylglyoxaI, Anisylglyoxal C,H 8 0, = CH 8 OC 6 H 4 COCHO. B. Neben 
anderen Produkten durch Behandlung von 4-Methoxy-dibenzoylmethan mit Ozon in Chloroform 
und folgende Zersetzung mit Wasser (Weygand, 4.459, 121). — Das Bis-phenylhydrazon 
C sl H M ON 4 schmilzt bei 190°. 

a-[4-Methoxy-phenyl]-glyoxal-/J-oxlm, 4-Methoxy-co-oximlno-acetophenon , 4-Methoxy- 
cu - isonitr oso - acetophenon C„H,0 jN = CH S • • C,^ • CO • CH : N • OH. B. Durch längere Einw. 
von Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Lösung auf 4-Methoxy-acetophenon in der Kalte 
{Borsohb, Walter, B. 59, 466). — Nadeln (aus Chloroform). F: 120°. — Liefert beim Behandeln 
mit Aeetylcblorid oder besser mit Acetanhydrid 4-Methoxy-benzoylcyanid. 

' 2. 2 -Oxy- 1.3 -diformyl- benzol, 2 - Oxy- isophthalaldehyd CgHjOj, Formel I 
(vgl. H 287). B. Durch Reduktion von 3-Formyl-salicylsäure mit Natriumamalgam in Gegenwart 
von Borsäure und NaHS0 3 in schwach salzsaurer Lösung; Ausbeute ca. 20% (Weil, Bremmer, 
B. 55, 302, 304). — Haarförmige Krystalle. F: 125° (vgl. dagegen die Angabe des Hptw.). Mit 
Wasserdampf flüchtig. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol. 



CHO CHO CH:CHCHO 



QZ, »■ Oo=0 HI - QZe. 1V - Ho'^) 



CH,0 

" CH:CHCHO 



OH 



3. 4-Oxy-1.3-diformyl-benzol , 4-Oxy-isophthalaldehyd C 8 Hb0 8 , Formel II 
(H 287). B. Durch Reduktion von ß-Formyl-salicylsäure mit Natriumamalgam in Gegenwart 
von Borsäure und NaHSO. in schwach salzsaurer Lösung; Ausbeute ca. 40% (Weil, Bkimmer, 
B. 55, 302, 306). — F: 113 5 . Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Schwer löslich in heißem Wasser, 
leicht in heißem Alkohol. 

2. Oxy-oxo-Verbindungtn C,H 8 3 . 

1. l-[2.3-Moxy-phenyl]-propen-(l)-al-(3), 2.3-Moxy-zimlaldehyd C,H 8 3 
- (H0),C,H,CH:CHCH0. 

2-Oxy-3-methoxy-zlmtaWehyd , o-Coniferylaldehyd C 10 H 10 O 8 , Formel ni. B. Neben 
harzigen Produkten beim Kochen von 3-Methoxy-2-methoxymethoxy-zimtaldehyd mit 50%iger 
Essigsäure und etwas Schwefelsäure unter Luftausschluß (Paüly, Wischer, B. 56, 608). — 
Blaßgelbe Plättchen (aus Benzol). F; 131°. Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, fast 
unlöslich in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid in verd. Alkohol einen schmutzigroten Niederschlag. 

3- Methoxy- 2- methoxymethoxy- zimtaldehyd C 18 H 14 4 = CH S - O • 0,H,(0CH,- OCH s )- 
CH:CH*CHO. JB. Durch allmähliche Einw. von Acetaldehyd auf 3-Methoxy-2-methoxymethoxy- 
benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 65—68°; Ausbeute 50% (Paüly, Wäscher, 
JB. 56, 608; vgl. P., Feuerstein, JB. «2, 303 Anm. 18). — Hellgelbe Plättchen (aus Ligroin + 
Benzol). F: 91° (P., W.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, schwer in 
Ligroin, sehr schwer in Wasser. — Liefert beim Kochen mit 50%iger Essigsäure und etwas 
Schwefelsäure unter Luftabschluß 2-Oxy-3-methoxy-zimtaldehyd und harzige Produkte. 

2 - Oxy - 3 - methoxy - zlmtaldehyd - semlcarbazon CnH^OsNj = CH 8 • O • C 8 H 3 (OH) • CH : CH • 
CH:NNHCONH,. Fast farblose Krystalle (aus Eisessig). F: 198° (Paüly, Wischer, B. 
56, 608). 

2. 1-13.4- Dioxy-phenyl] - propen -(l)-al-(3), 3,4- Dioxy - zimtaldehyd 
0^0, = (H0) 8 C e H,CH ; XJHCH0. 

4- Oxy- 3 -methoxy -zlmtaldehyd, Ferulaaldehyd, Coniferylaldehyd C 10 H 10 O 3 , Formel IV 
(H 288). Coniferylaldehyd wurde von Klason (B. 58, 1762; 61, 171, 614; 68 [1930], 792, 912; 
CeUulosech. 18 [1932], 115) als Baustein des Lignin-Moleküls angesehen (vgl. dagegen Paüly, 
Feuerstein, B. 62, 301). „ . 

B. Durch Kochen von 3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtaldehyd mit 50%iger Essig- 
säure und etwas Schwefelsäure unter Durchleiten von Kohlendioxyd (Paüly, Wäscher, B. 56, 
610; P„ Feuerstein, B. 62, 304). — F: 82,5° (P., W.; P., F.; Hillmer, Hellriegel, B. 62, 
726); die Sohmeke ist gelb (P., F., B. «2, 307). Siedepunkte zwischen 2,5 mm (167°) und 
5 mm Druck (175») : P., F., B. 62, 307; der Dampf ist hellgelb (R, F.). Di 01 -": 1,1662; n^' 5 : 1,6397; 
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njgg,: 1,6563 (v. Auwers, zitiert bei P., F.). Löst sich m Wasser, Methanol, Alkohol, Glykol und 
Giycerin mit gelber, in Isoamylalkohol, Benzy lalkohol und Pyridin mit sehr schwacher gelber Farbe ; 
die Lösungen in Äther, Aceton, Methyläthylketon, Hexan, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol und Xylol sind farblos; die Lösung in Methanol wird durch Äther entfärbt (Hillmer, 
Hellriegel, B. 62, 725); die verdünnte wäßrige Lösung wird bei längerem Aufbewahren farb- 
los (Hi., Hell.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: Herzoo, Hl., B. 64 [1931], 1305; 
vgl. Hi., Hell., B, 62, 726. Alkalische Lösungen sind gelb, saure Lösungen farblos; der Umschlag 
erfolgt bei p^ 7,6 und ist sehr scharf (Hi., Hell.). Wird durch konz. Schwefelsaure rot gefärbt 
und mit orangeroter Farbe gelöst; die Lösung wird bei Zusatz von Wasser blau und scheidet 
blaue Flocken ab (Pauly, Feuerstein, B. 62, 307). Gibt mit Eisenchlorid-Lösung erst beim 
Erwärmen eine blaugrüne Färbung (P., F.). Thermische Analyse des binären Systems mit 
Vanillin: P., F., B. 62, 300. 

Wird bei längerem Aufbewahren an der Luft, schneller beim Kochen mit Eisenchlorid- 
Lösung zu Vanillin oxydiert (Pauly, Wäscher, B. 56, 610). Liefert beim Erhitzen mit Phloro- 
glucin und verd. Salzsäure auf dem Wasserbad eine Verbindung C M H M O g (dunkelkarminrotes 
Pulver; schmilzt undeutlich oberhalb 300°; die Lösungen in Alkalilauge sind purpurfarben) 
(P., Feuerstein, B. 62, 306). Gibt mit Anilin eine rotgelbe krystalHnisohe Verbindung (P., 
Wäscher, B. 66, 610). Liefert beim Erwärmen mit V« Mol Benzidin in Methanol auf dem Wasser- 
bad N.N'-Bis-[4-oxy-3-methoxy-cinnamyliden]-benzidin (P., F., B. 62, 306). Die wäßr. Lösung 
des Kaliumsalzes liefert bei 3-tägigem Schütteln mit a-Acetobromglucose in Äther das Tetraacetat 
des Ferulaaldehyd-/?-d-glueopyranosids (P., F., B. 60, 1033). — Wird durch gärende Hefe zu 
4-Oxy-3-methoxy-zimtalkohol reduziert (P., F., B. 62, 305). — Färbt sich mit p-Naphthylamin- 
hydrochlorid ziegelrot; gibt mit einer 2% igen Lösung von Benzidin in 50%iger Essigsäure eine 
blutrote Färbung, die sich bei Zusatz von Eisessig nicht ändert und bei starkem Verdünnen 
der Lösung über Rotorange in Orange übergeht (P., F., B. 62, 307, 308). 

Natriumsalz. NaCjoHgOj. Gelbes Pulver. Sehr leicht löslich in Wasser (Pauly, 
Feuerstein, B. 60, 1033; 62, 307). Färbt die Haut intensiv gelbbraun. — Verbindung 
mit Natriumdisulf it. Unlöslich in überschüssiger 37%iger NaHSO s - Lösung (Pauly, 
Wäscher, B, 66, 610). 

3.4-Dlmethoxy- zimtaldehyd, Ferulaaldehyd-methyl&ther C u H u O, - (CH ? 0),C,H,CH: 
CH-CHO. B. In geringer Menge beim Behandeln von Veratrumaldehyd mit Acetaldehyd 
in alkoh. Kalilauge, zuletzt bei 50 — 60° (Freudenberg, Orthner, Fikentscher, A. 486, 
296). — Hellgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 82 — 83°. — Gibt beim Kochen mit wasserfreiem 
Hydrazin 3-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-pyrazolin. 

3- Mctboxy -4- benzyloxy- zhntaldehyd, Ferulaaldehyd-benzylfither C, 7 H, e 3 = C a H 5 *CH 2 - 
OC 6 H ? (OCHa)CH:CHCHO. B. Entsteht in geringer Menge beim Behandeln von Vanillin- 
benzyläther mit Acetaldehyd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge bei 7° (Kobayashi, Scient. Pap. 
Inst. phys. ehem. Bes. 6, 181 ; C. 1928 1, 1029). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 89—90°. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 14 4 - 146°. 

3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zJmtaldehyd, Ferulaaldehyd-methoxymethylSther C ia H M 4 
= CH, • O • CH, • O • C 8 H s (0 • CH 8 ) • CH : CH • CHO. B. Durch Einw. von Acetaldehyd auf 3-Meth 
oxy-4-methoxymethoxy-benzaldehyd in schwach alkalischer wäßrig-alkoholischer oder wäßrig 
methylalkoholischer Lösung bei 65—68° (Pauly, Feuerstein, B. 62, 303; Hillmer, Hellriegel 
B. 62, 726; vgl. P., Wäscher, B. 56, 609; Klason, B. 61, 174) oder in wäßrig-alkoholischer Kali 
lauge bei —5° bis —15° (Kobayashi, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Bes. 6, 182; C. 1928 1, 1029) 
— Fast farblose Nadeln (aus Hexan). F: 78° (P., F.), 78—79° (Ko.), 80,6—81,5° (Hl., He.) 
Kp,: 182—184° (P., F.), 179—183° (Hi., Hb.). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Lösung: &.. 
He. — Liefert beim Kochen mit 50%iger Essigsäure und etwas Schwefelsäure unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd 3-Oxy-4-methoxy-zimtaldehyd (P., W.; P., F.; vgl. Kl.)» Beim Erhitzen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat auf 160° entstehen geringe Mengen 3-Methoxy-4-methoxy- 
methoxy-cinnamylidenessigsäure (Ko.). — Bei der Reduktion durch gärende Hefe entsteht 
3-Methoxy-4-methoxymethoxy-zimtalkohol (P., F.). 

4-Oxy-3-methoxy-zinrtaldehyd-semicarbazon, Ferulaaldehyd-semlcarhazon J CnH 1 .O a N a = 
HOC,H s (OCH 8 )CH:CHCH:NNHCONH 8 . Blaßgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 218«; 
die Schmelze ist rot (Pauly, Wäscher, B. 66, 610). 

3. l-[4- Oxy -phenylj-propandion- (1 .2), Methyl- 14-oxy-phenylJ-dikeion t 
Methyl- [4-oxy-phenylJ-glyoxal C,H 8 0, = HOCgH^OOOOCH,. 

a-Methyl-0- I4-methoxy-phenyl]-glvoxal-a-oxlm C^HuOfcN = CH,OC,H 4 COC(:N- 
OH)-CH 8 . Diese Konstitution kommt der von Borsche (B. 40 [1907], 742) als Brenztraüben- 
säure-p-anisidid (H 16, 495) formulierten Verbindung zu (Taylor, Soc. 1961, 2024; Philipp, 
Müller, A. 628 [1937], 297). 
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Niedrigerschmelzendes Methyl - [4 - methoxy - phenyll - glyoxim , a - Methyl - 14 - methoxy- 

CH •0 , CH *C— — — C'CH 
phenyl]- glyoxim C 10 H lt OaN t == 8 * * u ji * (H 289). Zur Konfiguration vgl. 

J. Meisenheimer, W. Thbxlaoker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], 
S. 1060. — Liefert beim Behandeln mit aikal. Natriumhypochlorit-Lösung Methyl-[4-methoxy- 
phenyl]-furoxan vom Schmelzpunkt 99° (Ponzio, B. 61, 1325; G. 58, 338). — Nickelsalz. 
Hellgelber amorpher Niederschlag. Löslich in verd. Essigsäure. Geht beim Erwarmen in essig- 
saurer Lösung in das Nickelsalz der /3-Form (s. u.) über. 

Heherschmelzendes Methyl- [4-methoxy-phenyl]-gfyoxim, /?-Methyl-[4-methoxy-phenyll- 
CH. • O • C,H 4 • C— C • CH 8 
glyoxim C w B lt OJt t = ' ' « - ' (H 289). Zur Konfiguration vgl. J. Meisen- 

heimer, W. Theilacker in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1060. — 
B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner aus Methylglyoxim und Anisol-diazoninm- 
chlorid-(4) in Natronlauge (Ponzio, Bernardi, O. 53, 815). — F: 213 — 214° (unter teilweiser 
Zersetzung) (P., B.; P., B. 61, 1323; G. 58, 337). Löslich in Aceton, schwer löslich in Äther, 
Benzol und Ligroin sowie in kaltem Alkohol und Chloroform. — Liefert beim Behandeln 
mit alkal. Natriumhypochlorit-Lösung die beiden isomeren Methyl- [4-methoxy-phenyl]-furoxane 
vom Schmelzpunkt 99° und 78—79° (P.). — Ni(C 10 H n O 8 N a ) s . Rote Nadeln (aus Aceton). 
F: 224° (P., B.; P.). Schwer löslich in kaltem Aceton, Chloroform und Benzol, fast unlöslich 
in Alkohol, Äther und Ligroin (P., B.). 

ß- Methyl -(4 -methoxy- phenyll -gryoxlm-dlacetat C u K u 0^i t = CH,- OC 8 H 4 C(:NO- 
COCH 8 )C(:NOCOCH 8 )CH 8 (H 289). F: 105° (Ponzio, Bernardi, G. 5«, 815). 

4. 2 - Oxy - benzoytacetaidehyd , Salicoylacetaldehyd , 2 - Oxy -o>- forniyl - 
acetophenon bzw. 2 -Oxy- co-oxtfmethylen -acetophenon C 9 H 8 3 = HO- 0,H 4 - GO- 
CH, CHO bzw. HOC,H 4 COCH:CHOH. 

5-Chlor-2-oxy-benzoylacetaldehyd, 5-Chlor-2-oxy-o>-formyl-acetophenon 
bzw. 5-ChIor-2-oxy-a>-oxymethylen-acetophenon C 9 H T 3 C1, s. nebenstehende 9° ' CH » ' CHO 

Formel bzw. desmotrope Form. B. In geringer Menge beim Behandeln von r^-OH 
5-Chlor-2-oxy •acetophenon mit Ameisenaäureäthylester und Natrium unter ci-L J 
Kühlung (Wittig, A. 446, 197). — Fast farblose Nadeln (aus Methanol). 
F: 148—149° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. — Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe und bläulicher Fluoresoenz unter Bildung von 
6-Chlor-chromon. 

5. 4-Oxy- benzoytacetaidehyd, 4-Oxy-<o-formyl- acetophenon bzw. 4-Oxy- 
(o - oxipnethylen - acetophenon C,H 8 8 = HO • C 6 H 4 • CO • CH, • CHO bzw. HO • C 4 H 4 • CO • 
CHrCHOH. 

4 - Methoxy - benzoylacetaldehyd , Anisoylacetaldehyd , 4-Methoxy-eo-formyl-acetophenon 
bzw. 4 - Methoxy - o> - oxymethylen - acetophenon, [ß - Oxy - vinyll - 14 - methoxy-phenylj-keton 
CioH 10 8 = CH 8 OC 6 H 4 COCH 8 CHO bzw. CH 8 OC e H 4 COCH:CHOH. ß. Beim Be- 
handeln von 4-Methoxy - acetophenon mit Ameisensäureäthylester und Natrium (Benary, 
Meyer, Charisius, B. 59, 111) oder mit Ameisensäureäthylester und Natriumäthylat in Alkohol 
+ Äther unter Eiskühlung (Pratt, Robinson, Williams, Soc. 125, 202). — Hellgelbe Blätter 
(aus Petroläther). F: 50 — 51° (B„ M., Ch.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer 
Petroläther (B., M., Ch.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung (B., M., Ch.). — 
Gibt bei der Kondensation mit Phloroglucin-monobenzoat in Äther unter Sättigung mit 
Chlorwasserstoff 7-Oxy- 4'- methoxy- 5-benzoyloxy- flavylium- 
chlorid (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2441) (Robertson, CeHs co • O 
Robinson, Struthbrs, Soc. 1928, 1458). Das Natriumsalz f^r' — "^ 

liefert mit Anilinhydroohlorid in Wasser 4-Methoxy -o>-anilino- __ j f J c H O CH 

methylen-acetophenon (Benary, Meyer, Charisius). Kon- '^—"^ o ""^ ' * *' ' 

densiert sich mit Phenylhydrazin zu 1 -Phenyl-3(oder 5)-[4-meth- ( -, 

oxy-phenyl]-pyraw)l (B., M., Ott.; vgl. B., B. 58, 2200). Bei 

der Einw. von Benzoldiazoniumchlorid auf das Natriumsalz erhält man 4-Methoxy-a»-phenyl- 
hydrazono-o>-formyl-aoetophenon (Syst. Nr. 2004) (B., M., Ch.). — Kupfersalz Cu^oHjOa^. 
Grüne Prismen (aus Toluol). F: 208—207° (Pratt, Robinson, Williams), 192—194° (B., M., Ch.). 

6. a.-OxyTa-benzoyl-acetaldehyd, o> - Oxy -co-formyl- acetophenon bzw. 
<o-Oxy-a>-oxymethylen-acetophenon C 8 H 8 3 = C,H 6 COCH(OH)CHOl>zw. C,H s CO- 
C(OH):CHOHT 

eo-Methoxy-oj-formyl-acetophenon bzw. «-Methoxy-co-oxymethylen-acetophenon, [B-Oxy- 
oc-methoxy- vtiryll- phenyl -keton, /?- Methoxy -ä-bentoyl-vinylalkohol C 10 H 10 O 8 = C 6 H 5 CO; 
CH(OCH,)'CHO bzw. C.HjCOCKOCH^tCHOH. B. Aus o-Methoxy-acetophenon und 

21* 
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Ameisenaäure&thylester bei Gegenwart von Natriumäthylat in absol. Äther unter Emkflhlnng 
(Malkin, Robinson, Soc. 127, 4192). — Prismen (aus Äther). F: 112°. Gibt mit Eisenchlorid 
in alkoh. Lösung eine bräunliche Purpurfärbung. — Cu(C 10 H,O 3 ) t . F: 178°. 

7. 4.5 - Dioxy - indanon - (1) , 4M - Dioxy - hydrindon - (1) C,H 8 0, = 

(HO^H^o^CH,. 

4.5-Dhnethoxy-hydrindon-(l) C u H w O,, Formel I <EI 627). B. Bei gelindem Erwärmen 
von 2.3-Dimethoxy-hydrofcimtBäure mit PC1 S in Benzol und nachfolgendem Behandeln mit 
Aluminiumcblorid unter Eiskühlung (Rtjhhmann, B. 58, 280). — GelbKche Blättchen (aus Petrol- 
äther). F: 77—78°. — Gibt mit Äthylformiat und trooknem Natriumäthylat in absol. Äther 
4.5-DWethoxy-2^>xymethylen4iydrindon-(l). Analog entsteht bei der Kondensation mit Oxal- 
aäuredi&thylester 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l)-oxalylsäure-(2)-ftthylester. 



CH a O 



I. CH 3 0-^^CH a IL CH s Oj-^-CH 8 . 

l^J — CO^" S HO-L^J — CO' 



>CH| 



8. 5.6 - Dioxy - indanon - (1) , 5.6 - Dioxy - hydrindon - (1.) C,H 8 Oa = 

6- Oxy- 5 -methoxy- hydrindon -(1) C 10 H 10 O 8 , Formel II. B. Durch Einw. von konz. 
Schwefelsäure auf 4-Oxy-3-methoxy-hydrozimtsäure bei 140° (v. Konkk, SzamAk, B. SS, 106). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 193 — 194°. Schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin, 
löslich in Chloroform und Benzol. Löst sich in Natronlauge mit gelber Farbe. — Das Phenyl- 
hydrazon C le H 19 OjN, schmilzt unter Zersetzung bei 205—210°. 

5.6-DImethoxy- hydrindon -(1) C n H ia 3 = (CH,0) f C,H L <^>CH, (H 290). B. Beim 

Behandeln von 6-Oxy-5-metboxy-hydrindon-(l) mit Dimethylsulfat und überschüssiger Alkalilauge 
(v. Konek, Szamäk, B. 55, 108). — F: 116—117° (v. K., Sz.). — Liefert mit Resorcin in Eisessig 
beim Sättigen mit Chlorwasserstoff in der Kälte das Mono-[3-oxy-phenyl]-acetaI(?) (s.u.) und 
geringe Mengen einer Verbindung vom Schmelzpunkt 227° (Nadeln aus Methanol; schwer löslich in 
Wasser) (Perkin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 949). Bei der Kondensation mit 2-Oxy-3-methoxy- 
benzaldehyd in Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff entsteht als Eisen(lH)-chlorid- 
Verbindung isoliertes 8.5'.6'-Trimethoxy-[indeno-l / .2':2.3-benzopyryliumohlorid] (Formel III; 
Syst. Nr. 2444) (R, Ray, Ro., Soc. 1926, 953). 



OCHj 





9< -C(OH)^ 8 (?) [ r CH «>CE 

OC 6 H 4 OH CHsO v. ^ CO 

IV. 

5.6- Dimethoxy- hydrindon -(l)-mono-[3-oxy-phenyl]-acetal(?) C 17 H U Ö 6 , Formel IV. 
B. s. o. — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 78° (Perkin, RÄy, Robinson, Soc. 1926, 950). — 
Wird durch kalte verdünnte Natronlauge wieder in 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) und Resorcin 
" en. 

2-Brom-5.6-dimethoxy-hydrindon-(l) C u H u 3 Br = (CH,0) t C,H i <^>CHBr. B. Aus 

ß.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) und Brom in heißem Tetrachlorkohlenstoff (Perkin, Ray, Robin- 
son, Soc. 1926, 948). — Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 157°. — Liefert beim Kochen mit 
Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol je nach der Konzentration des Alkohols monomeres oder poly- 
meres (?) 5.6-Dimethoxy-2-cyan-hydrindon-(l). 

9. 6.7- Dioxy - indanon - (1), 6.7 - Dioxy - hydrindon - (1) C,H 8 8 = 

(HO),C 8 H £ <^>CH 2 . 

4- Brom -6.7- dimethoxy- hydrindon- (1) CuHnOaBr, Formel V. B. Durch Einw. von 
konz. Schwefelsäure auf 6-Brom-3.4-dimethozy-hydrozimtsäure bei 75° (Haworth, Koepsu, 
Perkin, Soc. 1927, 550). — Nadeln (aus Methanol). F: 120—121°. — Liefert bei der Einw. 
von Methylnitrit und etwas konz. Salzsäure in wenig Methanol 4- Brom-6.7 -dimethoxy -2-oximino- 
hydrindon-(l). 

Oxim CV 1 H lt 0^r==(OT 8 0) s (^Br<^^gp ? CH,. Prismen (aus Alkohol). F: 228° 
bis 230° (Haworth, Kobpfli, Perkin, Soc. i«27, 550). Schwer löslich in Alkohol. 
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3. Oxy -oxo- Verbindungen C 10 H 10 8 . 

1. 1- [2.8 - Dioxy-phenylJ- buten-(l)-on-{3), 2.8-Dfoxy-benzylidenaceton , 
Methyl- [2 A-dtoxy-styrylJ-heton C 10 H 10 O 8 = (HO) a C,H 3 CH:CHCOCH 8 . 

2-Oxy-3-fnethoxy-benzyUdenaceton, Methyl- [2-oxy-3-methoxy-styrylJ- 
keton C n H 18 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus o-Vanillin und Aceton 9 H:CHCOCH3 
in verd. Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur (Nomura, Nozawa, ^.OH 
Sei. Ref. T6hoku Üniv. 7 [1918], 88; G. 1921 1, 1017; Heilbron, Whitwobth, 1 J o CH» 
Soc. 128, 242; vgl. McGookin, .Sinclair, Soc. 1926, 1578). — Krystalliaiert ^^ 
aus verd. Alkohol als Hydrat C u H ia 8 + H 8 in hellgelben bis gelben Tafeln; F: 83° (H., 
Wh.; MoG., S.), 81 — 82° (Nom., Noz.); das Wasser wird beim Kochen mit Phosphorpentoxyd 
oder Acetanhydrid in Benzol nioht abgegeben (H., Wh., Soc. 128, 243). Durch Krystallisation 
• aus Benzol erhielten Nomura, Nozawa wasserfreie Krystalle vom Sohmelzpunkt 77 — 77,5°; 
McGookin, Sinclair erhielten erst dem Hydrat ähnliche gelbe Tafeln, dann farblose, hygro- 
skopische Nadeln, die sofort Wasser aufnahmen und in das bei 83° schmelzende Hydrat über- 
gingen. Löst sich in Alkalilaugen mit orangeroter, beim Aufbewahren in Tiefrot übergehender 
Farbe (MoG., S.). 

Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther 2-Oxy-3-methoxy- 
benzylaoeton (Nomura, Nozawa, Sci.Rep. Töhoku Univ. 7, 89; G. 19211, 1017). Liefert bei 
der Kondensation mit 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd 2.2 / -Dioxy-3.3 / -dimethoxy-dibenzyhdenr 
aoeton (McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1678); reagiert analog mit 4-Dimethylamino-benz- 
aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 50° (Heilbron, Whitworth, Soc. 128, 243). 
Gibt beim Erwärmen mit Aoetessigester und alkoh. Natronlauge 8-Methoxy-2-methyl-4-acetonyl- 
1.4-chromen (Syst. Nr. 2611) (Forster, Heilbron, Soc. 126, 346). — Benzoat C 18 H 16 4 . F: 120° 
(H.,Wn.). 

3 - Methoxy - 2 - acetoxy - benzylidenaceto n, Methyl - [3 - methoxy - 2 - acetoxy-styryll-ketoh 
^3H u 4 = CH 3 COOC 6 H a (OCH 3 )CH:CHCOCH 3 . B. Beim Kochen von 2-0xy-3-meth- 
oxy-benzylidenaceton«hydrat mit Acetanhydrid (McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1580). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 91°. Löslich in Benzol und heißem Wasser. 

2. 1- [2.4 -Dioxy-phenylJ- buten-(l)-on-(3), 2.4-Dioxy-benzyUdenaceUm, 
Methyl- [2. 4-dioxy-8tyryl]-keton C 10 H lo O 8 = (H0),C,H 8 CH:CHCOCH 3 . 

2 - Oxy - 4 - methoxy - benzylldenaceton, Methyl - (2 - oxy- OH 

4 - methoxy -styrylj- keton CuH^Og, s. nebenstehende Formel. • 

B. Bei längerer Einw. von Aceton auf 4-Methoxy-salicylaldehyd ch 3 • O • S N • CH : CH • CO • ch 3 

in verd. Natronlauge (Heilbron, Whitworth, Soc. 128, 244; N / 

McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1580). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol oder aus Chloroform 
+ Hexan). F: 131° (H., Wh.; McG., S.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, 
schwer in Benzol, fast unlöslich in Petroläther (H., Wh.). Leicht löslich in Alkalilauge mit gelber 
Farbe, die beim Aufbewahren nach Rot umschlägt (McG., S.). — Oxydiert sich an der Luft 
unter Grünf&rbung (H., Wh.). Liefert beim Kochen mit Aoetessigester in wäßrig-alkoholisoher 
Natronlauge 7-Methoxy-2-methyl-4-aoetonyl-1.4-ohromen (Syst. Nr. 2511) (Forster, Heilbron, 
Soc. 126, 346). Liefert bei der Einw. von 4-Dimethykmino-benzaldehyd in wäßrig-alkoholisoher 
Natronlauge 4 / -Dimethylamino-2-oxy-4-methoxy-dibenzylidenaceton (H., Wh.). 

3 . 1 - [2.5 - Dioxy - phenyl] - buten-(l )-on-(3), 2.5-Dioxy-benzylidenaceton, 

Methyl- [2. 5-dioxy-styryl] -keton C 1(> H 10 O 3 = (HO) 8 C„H 8 • CH : CH • CO • CH„. 

2-Oxy-5-methoxy-benzyUdenaceton, Methyl- [2-oxy-5-methoxy- 
styrylj-keton C„H 18 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Methoxy- ch:CH co ch„ 

salicylaldehyd bei der Einw. von Aceton in wäßrig-alkoholischer ,-^^OH 

Natronlauge (Heilbron, Whitworth, Soc. 128, 245). — Existiert ch 3 oLJ 
analog Salicyhrbnaceton (S. 153) in zwei Formen. — a) Gelbe 

Form. Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 122° (H., Wh.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Aoeton, schwer in Benzol. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine dunkelrote Färbung. — b) Farb- 
lose Form. B. Beim Kochen der gelben Form mit angesäuertem Wasser (McGookin, Sinclair', 
Soc. 1926, 1579). Farblose Nadeln. F: 124« (McG., S.). Löslich in Alkohol und Benzol. — 
Beim Auflösen in Alkalilauge geht die gelbe Form sofort, die farblose Form allmählich unte/ 
Rotfärbung der Lösung in 2.2 -Dioxy-5.ö'-dimethoxy-dibenzylidenaoeton über (McG., S., Soc*. 
1926, 1678, 1579). Gibt mit Aoetessigester in Natriumäthylat-Lösung oder wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge bei Zimmertemperatur 6-Methoxy-2-methyl-4-aoetonyl-1.4-chromen (Syst. Nr. 2611) 
(Forster, Heilbron, Soc. 125, 346). Beim Aufbewahren mit 4-Dimethylamino-benzaldehyd 
in wäßrig-alkoholisoher Natronlauge bei Zimmertemperatur entsteht 4'-Dimethylamino-2-oxy- 
5-methoxy-dibenzylidenaoeton (H, Whitworth, Soc. 128, 245). 
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4. 1 - [3.4 - Dioocy-phenyl]-buten-(l)-on-(3), 3.4-Dioxy-bewsyliäenaceton, 
Methyl- [3 A-dioxy-styrylJ-keton C I0 H 10 O 8 = (HO) 8 C 6 H a CH:CHCOda 8 . 

4 - Oxy - 3 - methoxy - benzylidenaceton , Vatuilylfdenaceton, „_ n 
Vanillalaceton, MethyM4-oxy-3-methoxy-rtyiyll-ketoii QnHvfl» *'; 

s. nebenstehende Formel (H 291; E I 627). Existiert in zwei HO-/ YcH:CHCOCH 8 

Formen; in den im Hptw. und Ergw. I beschriebenen Präparaten N / 

hat die gelbe Form vorgelegen. 

a) Gelbe Form. Löslichkeit in Alkohol zwischen 18° (4,4 Gew.-%) und 47° (16,0 Gew.-%): 
McGookin, Sinclair, Soc. 127, 2544. — Wandelt sich beim Schmelzen in die farblose Form 
um (MoG., S., Soc. 1926, 1579). — Löst sich in Alkalilauge infolge Umwandlung in Divänillyliden- 
aceton mit roter Farbe ; versetzt man die Lösung mit konz. Alkalilauge, so erhält man das Natrium- 
salz der farblosen Form 1 ) (McG., S., Soc. 1926, 1579, 1581); die farblose Form bildet sich auch 
bei Versuchen zur Kondensation mit Vanillin in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (MoG., 
Heilbbon, Soc. 125, 2104; vgl. Bück, H., Soc. 121, 1100). 

b) Farblose Form. B. Bei 12-stdg. Aufbewahren eines Gemisches aus 50 g Vanillin, 
120 cm» Aceton, 50 cm» Alkohol und 100 cm» 20%iger Natronlauge (MoG., S., Soc. 1926, 1581). 
Bildung aus der gelben Form s. o. — Nadeln. F: 129° (MoG., Heilbron, See. 125, 2104; 
MoG., S., Soc. 1926, 1581). Löslichkeit in Alkohol zwischen 18° (4,8 Gew.-%) und 47° 
(18,6 Gew.-%): McG., S., Soc. 127, 2544. Löslich in Aceton und Benzol (MoG., S., Soc. 1926, 
1581). — Löst sich in Alkali mit gelber Farbe, die beim Aufbewahren allmählich, beim Kochen 
rasch infolge Umwandlung in Divanillylidenaoeton in Bot tibergeht (McG., S., Soc. 1926, 1579, 
1581). — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (McG., S., Soc. 1926, 1581). 

Vanillylidenaceton polymerisiert sich beim Erhitzen auf 230° im Kohkndioxydstrom zu 
einem rötlichbraunen, bei 60 — 80° schmelzenden Harz (Herzog, Krbidl, Z. ang. Gh. 85; 641) 
Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladiumkohle in Alkohol 4-Oxy-3-methoxy 
benzylaceton und geringere Mengen l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-butanol-(3) (Mannich, Merz 
Ar. 1927, 25), 4-Oxy-3-methoxy-benzylaceton entsteht auch bei der Reduktion von Vanillyliden 
aceton mit Natriumamalgam in Wasser (Nomura, Sei. Bep. Töhoku Univ. 14, 143; O. 1925 II 
1745). Kondensiert sich nicht mit Salicylaldehyd (Bück, Heilbron, Soc. 121, 1097). 

Das Phenylhydrazon schmilzt bei 127— 12ß° (Mannich, Merz, Ar. 1927, 25). 

3-Oxy-4-methoxy-benzylidenaceton, Isovanillylidenaceton, HQ 

Methyl - (3 - oxy - 4 - methoxy-styryll-keton C u H M 8 , s. neben- 
stehende Formel. B. Aus mvanillin und Aceton in 10%iger CHj-0-/ VcH:0HCO-0H 8 

Natronlauge (Mannich, Merz, Ar, 1927, 17) oder in konz. 

Salzsäure (Murai, Sei. Rep. TÖhohi Univ. 14, 153; C. 1925 II, 1746). — Lösungsmittelhaltige 
citronengelbe Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt lufttrocken bei 81°, im Vakuum getrocknet 
bei 92—93° (Ma., Merz). Kp 4 : 169—160° (Mu.). — Verhält sich bei der Hydrierung (Ma., Merz) 
und bei der Reduktion mit Natriumamalgam (Mu.) analog der vorangehenden Verbindung. — 
Das Phenylhydrazon schmilzt bei 138—139° (Zers.) (Ma., Merz). 

3.4 -Dimethoxy- benzylidenaceton, Veratrylidenaceton , Veratralaceton, Methyl- [3.4 -di- 
methoxy-styrylj-keton C lt H M 0, = (CH 8 0).CJI 3 CH:CH COCH, (E I 627). Darst. Man 
versetzt eine Lösung von 10 g Veratrumaldehyd in 45 cm* Aceton und 30 om» Wasser mit 10 cm* 
10%iger Natronlauge und verdünnt nach 15 Min. mit 600 cm* Wasser (van Duin, B. 45, 350). 
Durch Methylierung von Vanillylidenaceton mit Dimethylsulfat in 8%iger Kalilauge (Dickinson, 
Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1891). — Gelbliche Blättohen (aus Petroläther). F: 84—85° (korr.) 
(van D.). — Gibt bei mehrtägigem Aufbewahren mit Aceton und etwas 8%iger Natronlauge 
l-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-3-[3.4-dimethoxy-styryl]-cyolohexen-(3)-on-(5) (Di., H., I., Soc. 1926, 
1893). Kondensiert sich mit Veratrumaldehyd in alkoholisch-wäßriger Natronlauge zu Diveratry- 
lidenaceton (Di., H., I.). Bei 24-stdg. Erhitzen mit Piperidin auf dem Dampfbad entstehen sehr 
geringe Mengen dimeres Veratrylidenaceton C M H«0« (amorph; F: 209 — ^210°) (Di., H. f L, 
Soc. 1927, 1893). Gibt beim Kochen mit Paraformaldenyd und Piperidinhydrochlorid in wenig 
Alkohol 5-Piperidino-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-penten-(l)-on-(3) (Mannich, Schütz, Ar. 
1927, 692). 

3 - Methoxy - 4 - äthoxy - benzylidenaceton , Methyl - [3 - methoxy - 4- Ithoxy - styryll - keton 

C 18 H„0 8 = C E H,OC 6 H 8 (OCH 8 )CH:CHCOCH 8 . B. Aus Vaiulliiiäthyläther und Aceton 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1894). — Existiert 
in 2 Formen; man erhält beim Umkrystallisieren des Reaktionsproduktes aus verd. Alkohol gelbe 
Nadeln, die bei mehrwöchiger Sonnenbestrahlung der Suspension in Wasser oder Xylol in eine 
farblose Form übergehen. Beide Formen schmelzen bei 106°. Li konz. Salzsäure löst sich die 
gelbe Form mit karminroter, die farblose Form mit gelber Farbe. — Gibt beim Erhitzen mit 
Piperidin auf dem Dampfbad geringe Mengen dimeres 3-Methoxy-4-äthoxy-benzyliden- 
aceton C M H 31 0, (amorph; F: 187°). 

l ) Vgl. dazu S. 153 Anm. 
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3-Methoxy-4-propyk>xy-benzyHdenaceton, Methyl- [3-methoxy-4-propyloxy - styryll - keton 
CiAsOj^CaHs-CHjOCJH^OCHaJCHiCHCOCHa. B. Analog der vorangehenden Ver- 
bindung (Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1805). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 92—93°. — Geht bei mehrtägiger Einw. von l%iger Natronlauge in Alkohol + Aceton in 
1 -[8-Methoxy- 4-propyloxy- phenyl]-3-[3-methoxy-4.propyloxy-Btyryl]-cyclohexen-(3)-on.(6) über. 

3 - Methoxy-4-lsopropyloxy - benzylidenaceton, Methyl- [3-methoxy-4-isopropyloxy-styryl] - 
keton C M H 18 8 = (CH3) t CHO-C 6 H,(0-CH3)-CH:CHCO-CH8. B. Analog den vorangehenden 
Verbindungen (Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1895). — Gelbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 61 — 53°. — Verharzt bei der Einw. von verd. Alkali in Alkohol -f Aceton. 

3-Mcthoxy-4-benzyloxy-benzyHdcnaceton , Methyl - [3-methoxy-4-benzyloxy-styryll-keton 
C X8 H w O, = C 8 H 8 • CH a • • C,H,(0 • CH a ) • CH : CH • CO • CH 8 . B. Analog den vorangehenden Ver- 
bindungen (Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1895). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 93°. — Liefert bei weiterer Umsetzung mit Vanülinbenzyläther in Gegenwart von l%iger 
Natronlauge in Alkohol 3.3'-Dimethoxy-4.4^dibenzyloxy-dibenzylidenaceton ; beim Behandeln 
mit 8%iger Natronlauge in Alkohol + Aceton entsteht eine damit isomere Verbindung CgjHgjOj 
(dunkel orangegelbe Nadeln; F: 174 — 175°; absorbiert 2 Mol Brom). 

4 - Oxy - 3-methoxy - benzylidenaceton - oxim , Vanillylldenaceton - oxim C u H 13 3 N = HO • 
C 8 H 8 (OCH a )CH:CHC(CH 8 ):NOH. — Hydrochlorid. Gelbe Nadeln. F: 128—129° 
(Mannich, Merz, Ar. 1927, 25). 

3.4 • Dimethoxy - benzylidenaceton - semicarbazon , Veratrylidenaceton - semicarbazon 
C 13 H l7 0^ a = (CH,0) t C 6 H,-CH:CHC(CHj):N-NHCONH s . Nadeln (aus Alkohol). F: 205° 
(Dickinson, Hbilbron, Irving, Soc. 1927, 1892). — Wird beim Aufbewahren am Licht rasch 
gelb. Geht beim Umkrystallisieren aus 50%iger Essigsäure in gelbe, bei ca. 180° unscharf 
schmelzende Nadeln über, die beim Aufbewahren in Wasser oder über Kalilauge das ursprüng- 
liche Semicarbazon zurüokbilden. 

3 - Methoxy - 4 - athoxy - benzylidenaceton - semicarbazon C 14 H 19 0,N s = CgHs - • C,H 8 (0 • 
CH 8 )CH:CH-C(CHj):NNHCONH t . Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 208—209° (Dickin- 
son, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1894). 

3 - Methoxy - 4-isopropyloxy - benzylidenaceton - semicarbazon C 15 H al 8 N 8 = (CH 8 ) g CH- O- 
C,H 8 (0 • CH 3 ) • CH : CH • C(CH 3 ) : NNHCO NH a . Gelbe Nadeln. F: 203—204° (Dickinson, 
Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1895). 

3-Methoxy-4-benzyloxy-benzylldenaceton-semicarbazon C lt H 11 3 N 3 = C e H s • CH, • O- C,H 8 (0 • 
CH a )CH:CHC(CH 3 ):NNHCONH 8 . Gelbes Pulver. F: 200— 201° (Dickinson, Heilbron, 
Irving, Soc. 1927, 1896). 

5-Brotn-4-oxy-3-methoxy-benzylidenaceton, 5 - Brom - vanil- ca 

lylidenaceton CnHnO.Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus * ■ 

5-Brom-vanillin und Aceton in 10%iger Natronlauge (Glaser, HO-/ VcH:CHCOCH 8 

Tramer, J. pr. [2] 116, 344). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). • ' 

F: 147—148°. Löslich in Aceton, Äthylaoetat, Chloroform, Benzol Br 

und Xylol, schwer löslich in Äther. Loslich in Kalilauge mit gelber Farbe, löslich in konz. Schwefel- 
säure. — Natriumsalz. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 

5 - Brom - 3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzylidenaceton C 13 H 13 4 Br = CH 8 • CO • O • C»H s Br(0 • 
C'H a )'CH:CH'CO-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 5-Brom-vanillylidenaceton mit Aeetanhydrid 
und Natriumacetat (Glaser, Tramer, J. pr. [2] 116, 345). — Plättchen (aus Alkohol). F: 135° 
bis 136°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol und in heißem 
Xylol und Eisessig, sehr schwer in Äther. 

5. l-[2-Oxy-phenfflJ-buUmdion-(1.3) , SaUcoylaceton , 2-Oxy-a>-acetul- 
acetophenon , 2 - Acetoacetyl - phenol C I0 H 10 O 8 = HO • C a H 4 • CO • CH a • CO • CH, 
bzw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 2-Oxy-aoetophenon mit Essigester und 
Natrium, zuletzt bei Siedetemperatur (Wittig, A. 446, 169). — Nadeln (aus Benzol). F: 90,5° 
bis 91,5°. Leicht Idalich in Alkohol, Eisessig und Aceton, löslich in Benzol, unlöslich in Schwer- 
benzin. — Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure oder beim Kochen 
mit Eisessig und etwas Mineralsäure 2-Methyl-chromon. Bei kurzem Kochen mit 2 Tln. Aeet- 
anhydrid und 1 Tl. Natriumacetat erhält man 2-Methyl-3-aoetyl-chromon und wenig 2-MethyI- 
chromon. 

2 - Athoxy - benzoylaceton , 2 • Athoxy - o> - acetyt - acetophenon C lt H, 4 8 = C,H 6 • O • CeH« • 
COCH,COCH 8 (H 292; EI 627). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, 
Actaphytoch. 3, 297, 298; C. 1927 II, 1949. 
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5 - Chlor - 2 - oxy - benzoylaceton, 4 - Chlor - 2 - acetoacetyl - phenol _ A '„ n . „_ 

OjoH.OaCi, s. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 5-Chlor- coch,co-ch 3 

2-oxy-aoetophenon mit Essigester und Natrium (Wrrno, B. 57, 94). — ^OH 
Blaßgelbe Blättohen (aus verd. Alkohol). P: 110—111°. Leicht löslich ci-LJ 
in Alkohol, Eisessig und Aceton, löslich in Benzol, schwer löslich in 
Benzin. Gibt mit Eisenchlorid in Aceton eine -violette Färbung. — Liefert bei längerem Auf- 
bewahren in wäßrig-alkoholischer Alkalilauge ö-Chlor-salicylsäure. Beim Kochen mit Essigsäure 
und verd. Schwefelsäure oder beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 6-Chlor-2-metbyl- 
chromon (W., B. 67, 89, 94). 

5 - Chlor - 2 - methoxy - benzoylaceton, 4 - Chlor -2- acetoacetyl-anlsol C U H U 8 C1 — CH, - • 
C e H 8 Cl-CX)CH a CO-CH 8 . B. Beim Behandeln von 6-CMor-2-methoxy-acetophenon mit Essig- 
ester und Natrium (Wittig, B. 67, 93). — Blaßgelbe Prismen (aus verd. Methanol). F: 76,5° 
bis 77,5°. Leicht löslich in Benzol, Eisessig und Aceton, löslich in Alkohol, schwer löslioh in 
Petroläther. — Liefert beim Koohen mit konz. Jodwasserstoff säure 6-Chlor-2-methyl-chromon, 
beim Kochen mit Bromwasserstoff säure (D: 1,7) in Eisessig 5-Chlor-2-oxy-acetophenon und 
wenig 6-Chlor-2-methyl-chromon. 

6. 1 - [3 -Oxy- phenyl] -butandion- (1.3), 3 - Oxy - benzoylaceton C 10 H 10 O 8 = 
H0C,H 4 C0CH 8 C0CH 8 . 

3 - Methoxy - benzoylaceton, 3 - Methoxy - cd - acetyl - acetophenon C n H 12 8 = CH 8 • O - C,H 4 • 
COCHjCOCHs (H 292). Kp: 280—283° (Tasaki, Actaphytoch. 8, 297, 298; C. 1927 II, 1949). 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

7. 1- [4 -Oxy -phenyl] -butandion -(1.3), 4 -Oxy -benzoylaceton C 10 H 10 S = 
HOC 6 H 4 COCH 8 COCH 8 . 

4 -Methoxy -benzoylaceton, Anlsoylaceton, 4-Mcthoxy-oacetyl-acetophenon CnH^Oa^ 
CH 8 OC 9 H 4 COCH 8 ;COCH s (H 292). B. Beim Behandeln von 4-Aoetyl-anisol mit Essig- 
ester und Natriumamid in trockenem Äther (Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1927, 3033). — 
Blättchen (aus Alkohol), Krystalle (aus Methanol). F: 57« (Ch., R, R.), 52—^4° (Tasaki, Acta 
phytoch. 8, 297, 298; C. 1927 II, 1949). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

8. 1 - Phenyl - butanol - (2) - dion - (1 .3 ), ct-Oxy- a.-benzoyl-accton C 18 H 19 3 — 
C 6 H 6 • CO • CH(OH) • CO • CH 8 . 

Dithio-bis-benzoylaceton C^H^O.Sj = [cl? 5 . oo>° H ] s » ( H 292 >- Ist isomorph mit der 

analogen Diselenverbindung (E II 7, 620) (Morgan, Drbw, Barkbr, Soc. 121, 2458). 

Cyanselen - benzoylaceton CnI^O^Se - C 8 H B - CO • CH(Se • CN)COCH 8 bzw. C 8 H s CO. 
C(Se • CN) : C(CH 3 ) ■ OH. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. 
E II 7, 620. 

„Selen - O.C - bis - benzoylaceton" C 20 H 18 O 4 Se = C 6 H 8 COCH(CO-CH 3 )- SeO*C(CH 8 ):CH- 
CO-CjHg. Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. E II 7, 1619. 

Diselen - bis - benzoylaceton C 80 H 18 O 4 Se a = ^ 6 . '^>CH • So • Se • CH<^ ] ^j* 8 bzw. 

C H • CO _*CO • C H 

CH *C(OHy^ '^ ' ^ ^^"(OHVCH * ^ me Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zu- 
kommt, s. E II 7, 620. 

9. l-Phenyl-butanol-(4)-dion-(lM), a' - Oxy - u - benzoyl - aceton Ci H 10 3 = 
C 6 H 6 COCH 2 C0CH 2 0H. 

Bis-[<x'-benzoyl-acetonyI]-tellurdichlorid(?) bzw. ß$'- Dioxy-?/./-dibenzoyl-diallylteUur- 

dichlorid(?), Tellur - bis - benzoylacetondichlorid C 20 H 18 O 4 Cl 2 Te = [C 6 H 6 - COCH 2 - CO- 
CH 8 ] 8 TeCl ? (?) bzw. [C e H 6 -CO-CH:C(OH)-CH 2 ] 2 TeCl 2 (?). B. Beim Kochen von Tellurtetra- 
chlorid mit 2 Mol Benzoylaoeton in alkoholfreiem gereinigtem Chloroform (Moegan, Drbw, 
Soc. 121, 930). — Gelbliche Nadeln (aus Essigester). F: 148° (Zera.). Unlöslich in Wasser und 
Petroläther, schwer Jöilich in kaltem Benzol, Chloroform und Essigester, leichter in Aceton. 
Gibt mit wäßrig-alkoholischer Eisenchlorid-Lösung sofort eine rote Färbung. 

10. 2 - Methyl -1» [8.4- dioxy - phenyl] - propen -(l)-at-(S), 3.4- Dioxy- 
z-methyl-zimtaldehyd C lö H, O 3 = (HO) 8 C 8 H 8 CH:C(CH 8 )CHO. 

6-Nitro -3.4-dImethoxy-a-methyl- zlmtaldehyd C lt H 18 8 N, ch 8 o 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von a-Methyl- / — v 

/3-[6-nitro-3.4-dimethoxy-phenyl]-hydracrylaldehyd mit Acetan- CH a ' ° ' \ / • 0H : c ( c &»> • 0HO 

hydrid (Wieumott, Simpson, Soc. 192t, 2810). — Gelbe^Nadeln jr 

(aus Benzol). F: 165—166°. — Liefert beim Kochen mit * 

Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsäure Ö.7-Dimethoxy-3-methyI-chinolin. 



H 8, SM E H S 

Syst. Nr. 7763 DIMETHOXY-METHYL-HYDRINDON 329 

11 . 1- [6- Oxy -8- methyl -phenyl] - propandion - (1 J2), Methyl - [6 - oxy- 
3-methyl~phenyl]-diketon, 2 -Pyruvyl-p-kresol C 10 H 10 O 8 , Formel I. 

Disemicarbazon C ia H„0 8 N 6 = CH 8 - C fl H s (OH) • C( :NNHCONH 8 )C( : NNHCONH a )- 
CH, (E I 629). B. Bei laiigerem Erwärmen von 2-Rhodan-2.ö-cümethyl-cumaranon (Syst. Nr. 
2510) mit überschüssigem Semicarbazid in konzentrierter wäßrig-alkoholischer Lösung auf 40— -60° 
(v. Auwers, Lorenz, B. 59, 2633). — F: 226—226°. 

12. 1-12- Oxy -4- methyl - phenyl ] - propandion -(1J2), Methyl -[2- oxy- 
4-methyl-phenyl]-diketon, 6-Pyruvyl-m-kresol C 10 H 10 O 8 , Formel fl. 

Disemicarbazon C 18 H 19 8 N 8 = CH 8 C 8 H 8 (OH)C( : N-NHCONH 2 )C( : NNB>C0NH a )- 
CH 8 . B. Bei mehrtägigem Erwärmen von 2.6-Dimethyl-cumaranon (Syst. Nr. 2385) mit Semi- 
earbazidhydrochlörid und Natriumacetat in verd. Alkohol auf 40—50° (v. Auwers, A. 439, 
169). — Krystalle (auB Eisessig). Enthält 1 Mol Wasser, das auch bei 150° nicht entweicht. 
F: 245°. Mäßig löslich in Alkohol und Eisessig. 

CH 3 CH 3 CH 3 






COCOCH3 
OH COCOCH;, Br 

13. 4.5- Dioxy -3- oxo -1- methyl - hydrinden, 4«5 - Dioxy -1- methyl - inda- 
non-(3), 6.7-DU>xy-3-meihyl-hydrindon-(l) C 10 H 10 O 3 - (HO) a C 6 H g ^^£p?CH a . 

4-Brom-6.7-dimethoxy-3-methyI-hydrindon-(l) C lt H ls 8 Br, Formel III. B. Beim Be- 
handeln von /S-[6-Brom-3.4-dimethoxy. phenyl] -buttersäure mit konz. Schwefelsäure bei 75° 
(Koepfli, Perkin, Soc. 1928, 2997). — Citronengelbe Prismen (aus verd. Methanol). F: 82—83°. 
— Beim Behandeln mit Methylnitrit und konz. Salzsäure in Methanol bei 35° erhält man 
4-Brom-6.7-dimethoxy-2-oximino-3-methyl-hydrindon-(l) und geringere Mengen einer bei 155— 156° 
schmelzenden Verbindung. 

Oxlm C 18 H 14 8 NBr = ((^ 3 0) a C 6 HBr<°^ c ^ H !>CH 2 . Prismen (aus Methanol). F: 187° 
bis 188° (Koepfli, Perkin, Soc. 1928, 2997). 



CH:CHCO C a H 5 CH :Cn CO C a H; 

CH(CH 3 )' i JOCH3 



IV. >CH a V. VI 

ROl J-CH(CH a r L J-O-CHs 



OCH» 

14. 5.6- Dioxy -3- oxo -1- methyl - hydrinden, 5.6- Dioxy -1- methyl-inda- 
non-(3), 5.6-Dioxy-3-methyl-hydrindon-(l) C 10 H 10 O 3 , Formel IV (R = H). 

5.6-Dimethoxy-3-methyl-hydrtndon-(l ) Ci a H M O a , Formel IV(R = CH 9 ). B. Beim Behandeln 
von /S-[3.4-Dimethoxy-phenyl]-buttersäure mit konz. Schwefelsäure bei 60 — 73° (Koepfli, 
Perkin, Soc. 1928, 2996). — Prismen (aus sehr verd. Methanol). F: 90—91°. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Gibt bei der Einw. von Methylnitrit und Salz- 
säure in Alkohol 5.6-Dimethoxy-2-oximino-3-methyl-hydrindon-(l). 

Oxlm C 12 H 15 3 N = (CH 3 -0) t C 6 H a <^? ( ^ ] ^>CHj. Prismen (aus verd. Methanol). 
F: 128—129° (Koepfli, Perkin, Soc. 1928, 2997). Leicht löslich in Methanol. 



4. Oxy-oxo-Verbindtingen C u H lt 



1 . 1 - ]2ß- Dioxy - phenyl] - penten -Jl )-on- (3), Äthyl- ]2S-dioxy-styryl]- 



heton C u H ia 0, = (HO) a G,H 8 CH:CHCOC a H ! . 

Äthyl -[2-oxy-3-methoxy-styryl]-keton, [2-Oxy-3-methoxy-benzyliden]-methylithylketon 
C u H M 8 , Formel V. J5. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und Methyläthylketon in wäßr. 
Kalilauge (McGookjh, Sinclair, Soc. 1928, 1174). — Gelbliche, wasserhaltige Nadeln (aus der 
Reaktionslösung), F: 77 — 79°, oder farblose wasserfreie Nadeln (aus Benzol + Hexan), F: 86,5°. 
Die farblose Form löst fläch in Alkalilauge mit orangeroter Farbe. 

2. l2.4-Dioxy-phenylJ-penten-(l)-on-(3), Äthyl- ]2.4-dioxy-ntyryl]-keton 
CuHuO, = (HO)AH»CH:CdHCOC 8 H 8 , 

Äthyl- [2-oxy-4-methoxy-8tyfyl]-keton , [2-Oxy-4-m«thoxy-beiizyHdenl-mcthylIthy1keton 
CiH M 8 , Formel VI. B. Aus 2-Oxy-4-methoxy-ben*aldehyd und Methyläthylketon in wäßrig- 
alkohoUscher Natronlauge (McGooxnsr, Singlatb, Soc. 1928, 1174). — Gelbe Krystalle, F: 123°, 
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färbt Bieh rasch grün. Geht beim Umkrystallisieren aus Alkohol in farblose Nadeln vom gleichen 
Schmelzpunkt über. Die farblose Form löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe, die nach 5 Tagen 
in Orange übergeht. 

3. I3.4-JHoxy-phenylJ-penten-(l)-on-(3) t Äthyl-[3.4-dioxy-styryl]-keton 

CiAA = (HOW3A-CH:CH-00-C l H B . 

Äthyl -[4-oxy- 3-methoxy-styrylj-keton, Vanlllyliden-methylfithylketon 9 H :CH co C « H * 
Ci^HmOj, s. nebenstehende Formel (EI 629). Existiert in einer gelben und r""" - ^ 
einer farblosen Form (MoGooxin, Sinclair, Soc. 127, 2540, 2643); das im l J.o-CH s 
Ergw. I beschriebene Präparat von Peabson (C. 1919 III, 936) ist die färb- • 
lose Form gewesen. 

a) Gelbe Form. B. Bei kurzem Erwärmen von Vanillin mit Methyläthylketon und 10% iger 
Natronlauge auf dem Wasserbad und anschließendem 3-tägigen Aufbewahren (McGookdj, 
Sinclaik, Soc. 127, 2543; vgl. Ichikawa, Sci.Bep. Töhohu Univ. 14, 128; C. 1926 II, 1744). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol + Hexan). F: 93° (McG., S.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol. 
Aceton und Chloroform, schwer in Hexan und Wasser (McG., S.). Löst sich in Alkalilauge mit 
gelber Farbe, die bei längerem Aufbewahren in Rot übergeht (McG., S.). Färbt sich beim Kochen 
mit konz. Salzsäure rasch karminrot (McG., S., Soc. 127, 2541). Geht beim Umkristallisieren 
aus nichtwäßrigen Lösungsmitteln in Gegenwart einer Spur Säure in die farblose Form über 
(McG., S., Soc. 127, 2543). 

b) FarbloseForm. B. s. o. — Scheidet sich aus wasserhaltigen Lösungsmitteln in gelben 
Krystallen mit 1 H a O, aus wasserfreien Lösungsmitteln in lösungsmittelfreien farblosen Nadeln 
aus. Schmilzt wasserfrei bei 93°, wasserhaltig bei 79—82° (McGookin, Sinclair, Soc. 127, 2543). 
Färbt sich beim Kochen mit konz. Salzsäure allmählich karmesinrot. 

Äthyl- [4-oxy-3-methoxy-6tyryl]-keton liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin- 
schwarz in Äther (Ichikawa, Sci.Bep. Töhohu Univ. 14, 128; G. 1926 II, 1744) oder bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser (Nomvba, Hotta, Sci.Bep. Töhohu Univ. 14, 133; 
C. 1925 II, 1744) Äthyl-[4-oxy-3-methoxy-/?-phenäthyl]-keton. 

4. 1- [2- Oxy - phenyl] - pentandion -(1£), Propyl- [2 -oxy -phenyl J-diketon 

C a HiA = HOC,H 4 COCOCH 8 C 2 H 6 . 

Disemicarbazon C 18 H 18 8 N e = HO • C,H 4 - C(: N • NH0ONH,)C(: NNHCONH,)CH,- 
C 2 H 6 . B. Bei der Einw. von Semicarbazidacetat auf 2-Propyl-cumaranon (v. Avwebs, B. 61, 
413). — Enthält 1H 2 0. F: 210—211°. Leicht löslich in heißem Methanol, schwer in anderen 
Lösungsmitteln. 

5. 1 - Phenyl- pentanol - (3) - dion - (2. 4), a - Oxy - a - phenacetyl - aceton, 
ms - Oxy - m- phenyl - acetylaceton C xl H ia O s = C 6 H 6 - CH 8 - COCH(OH)COCH 3 bzw. 
desmotrope Formen. 

ms -Cyanselen-w-phenyl- acetylaceton C 18 H u 8 NSe = C 6 H 6 CH 8 C0CH(SeCN)C0CH 3 
bzw. C a H e -CH 8 -COC(Se»CN):C(OH)-CH 3 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution 
zukommt, s. E II 7, 626. 

Diselen - Ms -o> - phenyl - acetylaceton C^H^Se,, = C e H 5 - CH,- COCH(COCH ? )- Se • Se- 
CH(CO-CH 8 )*CO'CH 8 -C,H 6 bzw. desmotrope Form. Eine Verbindung, der vielleicht diese 
Konstitution zukommt, s. E II 7, 626. 

6. 1- [2 -Oxy -phenyl] -pentandion- (1.3), 2-Oxy-oi-propionyl-acetophenon 

C n H 18 O s = HOC e H 4 COCH 8 COC 2 H 6 . 

2-Äthoxy-w-proplonyl-acetophenon C l8 H M 0, = C I H 6 OC,H 4 OOCH t COC 1 H, (E I 
629). Ultraviolett-AbBorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 3, 301; C. 
1927 II, 1949. 

7. 2 - Methyl -1- phenyl - butanol - (2) - dion - (1 .3) , Methyl-acetul-bcuxoyl- 
carbinol C n H 18 O a = C fl H 6 • CO ■ C(CH 8 ) (OH) • CO • CH 8 . 

2- Methyl- l-phenyl-butanol-(2>-d'on-(lJ)-oxini-(3), 3-lsonitreso-2-benzoyl-btitano1-(2) 

C u H 18 8 N = C 6 H 6 - COC(CH 8 )(OH) • C( : N • OH) • CH 8 . B. Aus 4^-5-anffin£3.4Hiimetnyl- 
5-phenyl-/J t -isoxazolin beim Kochen mit 2n-Sohwefelsäure (Wrrno, Kleiner, Conrad, A. 469» 
12). — Blättchen (aus Benzol). F: 145°. 

8. 2 - Oxy -1- methyl -3- acetoacetyl - benzol, 2 - Oxy- 
3-methyl-benzoylaceton , 2-Methyl-6-acetoacetyl-phenol, 9 a > 

6 -Acetoacetyl -o-kresol C n H„0 8 , s. nebenstehende Formel bzw. r-"~"V0H 
desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 20xy-3-methyl-aeeto- I J.ooCH»00-CHi 
phenon mit Esaigester und Natrium, zuletzt bei Siedetemperatur ^^ 
(Wrrno, B. 68, 21; A. 446, 170). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 85— 86«. Leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in Benzol, unlöslioh in Benzin. — Liefert bei der Einw. 
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von konz. Schwefelsäure oder beim Aufkochen mit Eisessig und etwas Mineralsäure 2.8-Di- 
methyl-chromon (W., A. 446, 171). Bei kurzem Kochen mit Aoetanhydrid und Natrium- 
acetat entsteht 2.8-Dimethyl-3-aoetyl-chromon (W., B. 68, 21). Gibt mit Semicarbazidhydro- 
ohlorid und Natriumacetat in Alkohol das Monosemicarbazon des 2-Methyl-6-acetoaoetyl- 
phenols <s. u.) und 3-Metbyl-5-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-pyrazol (W., B. 58, 23). Beim Kochen 
mit 28 %igem wäßrigen Ammoniak entsteht eine additioneile Verbindung aus 2-Methyl-6-[ß-amino- 
crotonoyl]-phenol und 2.8-Dimethyl-chromon (Syst. Nr. 2464) (W., B. 68, 22). Gibt mit absolut- 
alkoholischem Ammoniak bei Zimmertemperatur 2-Methyl-6-[j8-amino-crotonoyl]-phenol (s.u.) 
und wenig 2-Methyl-6-[a-amino-/?-acetyl-vinyl]-phenol (s. u.) (W., B. 58,21; vgl. W., Blumen- 
Thal, B. 60, 1086, 1092 Anm. 18). Gibt mit überschüssigem Methylamin in Alkohol 2-Methyl- 
6-[/?-methylamino-orotonoyl]-phenol; reagiert analog mit Anilin in siedendem Alkohol (W., Bl., 
B. 60, 1092). Bei der Einw. von Diäthylamin erhält man 2.8-Dimethyl-chromon (W., B. 58, 20). 
Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol l-Phenyl-3-methyl-5-[2-oxy-3-methyl- 
phenyl]-pyrazol (W., Bl., B. 60, 1093). 

2 - Methyl - 6 - [y - oxo - oc - imino-butyl]-phenol bzw. 2-Methy!-6-[a-amJno-ö-acetyl-vinyll- 
phenol C 11 H M 2 N = CH 3 -C 8 H 8 (OH)C(:]SIH)CH a COCH 3 bzw. CH 8 C 9 H 8 (OH)-C(NH- 8 ):CH- 
CO-CH,. Zur Konstitution vgl. Wütig, Blumenthal, B. 60, 1086. — B. Neben überwiegenden 
Mengen 2-Methyl-6-(j8-amino-orotonoyl]-phenol beim Aufbewahren von 2-Methyl-6-acetoacetyl- 
phenol mit absolut-alkoholischem Ammoniak (Wittig, B. 58, 22). — Nadeln (aus Benzol 
+ Benzin). F: 119 — 120°. Leicht löslich in Eisessig und Aceton, löslich in Benzol und Alkohol, 
sehr schwer löslich in Benzin. Löslich in Säuren, sehr schwer löslich in Natronlauge. Gibt mit 
alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine grüngelbe Färbung. 

2- Methyl- 6- (/?-itnino-btftyryl]-phenol bzw. 2- Methyl -6-[/?-amino-crotonoyl]-phenol 
CuHuOiN = CH,C,H 8 (OH)COCH t C(:NH)CH 8 bzw. CH 8 'C 6 H 3 (OH)-CO-CH:C(NH ! )-CH s . 
Zur Konstitution vgl. Wittig, Blumenthal, B. 60, 1086. — B. s. im vorangehenden Artikel. 
Entsteht ferner beim Behandeln von 2.8-Dimethyl-3-acetvl-chromon mit alkoh. Ammoniak 
(Wittig, B. 68, 19). — Citronengelbe Nadeln (aus Benzof + Benzin). F: 100,5—101° (W., 
B. 68, 21). Leicht löslich in Eisessig und Aceton, löslioh in Benzol und Alkohol, schwer löslich 
in Petroläther und Schwerbenzin. Löslich in Säuren, sehr schwer löslich in Natronlauge. Gibt 
in alkoh. Losung mit Spuren von Eisenchlorid eine rote, mit mehr Eisenchlorid eine blaugrüne 
Färbung. — Beim Kochen mit 2 n-Natronlauge entsteht 3-Methyl-salicylsäure (W., B. 58, 22). 
Liefert beim Behandeln mit kalter 2n-Salzsäure 2.8-Dimethyl-chromon (W., B. 58, 22); dieses 
entsteht auch beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (W., B. 58, 23). Reagiert 
nicht mit Benzoylchlorid und Alkalilauge; in Pyridin-Lösung entsteht ein öliges Produkt, 
das beim Erwärmen mit Methanol wieder in 2-Methyl-6-[/3-amino-crotonoyl]-phenol übergeht 
(W., B. 68, 23). Liefert mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol das Mono- 
semicarbazon des 2-Methyl-6-acetoacetyl-phenols und 3-Methyl-ö-[2-oxy-3-methyl-phenyl]- 
pyrazol (W., B. 58, 23). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol entsteht 1-Phenyl- 
3-methyl-5-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-pyrazol (W., Blumenthal, B. 60, 1093). Gibt mit 2.8-Di- 
methyl-chromon in Benzol + Benzin eine Additionsverbindung (s. bei 2.8-Dimethyl-chromon) 
(W., B. 58, 22). 

2 - Methyl - 6 - [ß - methylimfno - butyryl] - phenoJ bzw. 2 - Methyl - 6 - [ß - methylamiao - 
crotonoylj-phenol CuHuOsN = CH 8 • C e H 8 (OH) ■ CO • CH a • C( : N • CH 8 ) • CH 8 bzw. CH 5 • C,H 8 (OH) ■ 
COCH:C(NHCH,)CH 8 . B. Aus 2-Methyl-6-aoetoacetyl-phenol und überschüssigem Methyl 
amin in Alkohol (Wittig, Blumenthal, B. 60, 1092). — Gelbgrüne Krystalle (aus Methanol). 
F: 109—110°. 

Dioxim des 2-Methyl-6-acetoacetyl-phenols C u H u 8 N a = CH 8 C,H 8 (OH)C(:NOH) 
C^-CtiN-OHJ'CH,. B. Aus 2-Methyl-6-acetoacetyl-phenol und Hydroxykminhydrochlorid 
in überschüssiger 2 n-Natronlauge (Wrrao, Bangebt, B. 58, 2639). Beim Erwärmen von 
2.8-Dimethyl-chromon mit Hydroxylaminhydrochlorid und überschüssiger alkoholischer Kah- 
lauge und nachfolgenden Ansäuern mit Essigsäure (W., B., B. 68, 2636, 2639). — Nadeln (aus 
verd. Methanol). F: 148 — 149° (Zers.). Leicht lösUch in Alkohol und Äther, löslich in Benzol, 
sehr schwer löslich in Benzin. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine kornblumenblaue Färbung. 
— Geht beim Erhitzen auf 150 — 160° oder beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak in 5-Methyl- 
3-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-isoxazol, beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure in 2.8-Di- 
methyl-chromon-oxim über; bei mehrtägigem Aufbewahren mit 0,5 n- Salzsäure und etwas 
Methanol in der Kälte erhält man beide Verbindungen nebeneinander. 

2 -Methyl- 6- f ß - iemicarbazono •butyryl] -phenol, Monosemicarbazon des 2-Methyl- 
6-acetoacetyl - phenols C lt H 15 8 N, - CH,- CÄ(OH) • COCH,- C(CH 8 ) :NNHCONH a . B. 
Neben 3-Methyl-5-[2-oxy.3-methyl-phenyl]-pyrazol beim Behandeln von 2-Methyl-6-aoeto- 
aoetyl-phenol oder 2-Methyl-6-[Ä-amino-orotonoyl]-phenol mit Semicarbazidhydrochlorid + 
Natriumacetat in verd. Alkohol (Wittiq, B. 68, 23). — Krystalle. F: 196—197° (Zers.) 
(W.). Löslioh in Eisessig, unlöslich in anderen Lösungsmitteln. Löst sich in 2 n-Natronlauge 
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unverändert mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit 2 n-Natronlaüge und Ansäuern mit 
Essigsäure 3-Methyl-6-[2-oxy-3-methyl-phenyl]-pyrazol (W.). Gibt beim Kochen mit Acetan- 

hydrid und Natriumaoetat das Lacton H0 c-CH 3 CH 

der 3-Methyl-5-[2.oxy-3-methyl-phenyl]- ii h ■* 

pyrazol-carbonsäure-(l) (Formell; Syst. S^^^S^* , r^ 

Nr. 4550) und 3-Methyl-6-[2-acetoxy- l - Li ,co L_J 

3-methyl-phenyl]-pyrazol (W., Blumek- -^^ff 

thal, B. 60, 1092). 

2-Methyl-6-Ia-oximino-/-semicarbazono-butyll-phenol, Oxim - semlcarbazon des 2 -Me- 
thyl -6 -acetoacetyl- phenols C 18 H w 8 N 4 = CH,C,H 8 (OH)C(:NOH)CH,C(CH 8 ):NNHCO- 
NH a . JB. Aus dem Monosemicarbazon des 2-Methyl-6-aoetoaoetyl-pbenols beim Behandeln 
mit salzsaurem Hydroxylamin und 2 n-Natronlauge (Wittig, Blumenthal, B. 60, 1082). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 198°. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine blaue Färbung. — 
Liefert beim Erwärmen mit konz. Salzsäure auf dem Wasserbad 6-Methyl-3-[2-oxy-3-methyl- 
phenylj-isoxazol. 

9. 4-Oxy-l-methyl-3-acetaacetyl-benzol, e-Oxy-S-methyl-benzoylaceton, 
4-Methyl-2-acetoacetyl-phenol, 2-Acetoacetyl-p-kresol C u H, a 3 , Formel II 
bzw. desmotrope Formen. B. Bei 4-stdg. Kochen von 6-Oxy-3-methyl-acetophenon mit Essig- 
ester und Natrium (Wittig, B. 57, 94; 58, 21). — Krystalle (aus Schwerbenzin). F: 94,5—96° 
(W., B. 57, 94). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, löslich in Schwerbenzin und 
Benzol, schwer in Petroläther. — Beim Sättigen der LÖBung in absol. Äther mit Chlorwasserstoff 
(W-, A. 446, 202) oder beim Koohen mit Eisessig unter Zusatz von etwas Salzsäure (W., 
B, 57, 92, 95) entsteht das Hydroohlorid des 2.6-Dimethyl-chromons. Gibt bei der Einw. von 
alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur 4-Methyl-2-[/?-amino-crotonoyl]-phenol und geringere 
Mengen 4-Methyl-2-[a-ainino-/3-acetyl-vinyl]-phenol (Wittig, Blumbnthal, JB. 60, 1089). Um- 
setzung mit Hydroxylaminhydrochlorid und kalter 2 n-Natronlauge und nachfolgendes Ansäuern 
mit Essigsäure ergibt das Hydrat des Dioxims (S. 333) (W., Bangert, JB. 58, 2640). Gibt bei 
kurzem Kochen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat 2.6-Dimethyl«3-acetyl-chromon (W., 
A. 446, 172), mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat 2.6-Dimethyl-chromon und 
2.6-Dimethyl-3-propionyl-chromon (W., A. 446, 203). Gibt in wäßrig-alkoholischer Lösung mit 
Semicarbazidhydrochlorid allein 3-Methyl-5-[6-oxy-3-methyl-phenyl] • pyrazol<carbonsäure-(l)- 
amid; in Gegenwart von Natriumaoetat bildet sich ein nicht rein erhaltenes, bei 190 — 220° 
schmelzendes Monosemicarbazon, das beim Kochen mit 2 n-Natronlauge ebenfalls in das 
Pyrazolderivat übergeht (Wittig, Blumbnthal, JB. 60, 1091). Wird durch Diäthylamin in 
2.6-Dimethyl-chromon umgewandelt (W., Bl., JB. 60, 1088). Liefert mit Anilin in siedendem 
Alkohol 4-Methyl-2-[0-anilino-crotonoyl]-phenol (Syst. Nr. 1604) (W., Bl., B. 60, 1089). Setzt 
sioh mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol zu l-Phenyl-3-methyl-6-[6-oxy-3-methyl-phenyl]- 
pyrazol um (W., Bl., JB. 60, 1092). 

6-Methoxy-3-methyl-benzoyIaceton, 4-Methyl-2-acetoacetyI-anisol C 18 H 14 8 = CH,-C 6 H,(0- 
CH 8 )-COCH 2 'CO-CH 3 . JB. Beim Behandeln von 6-Methoxy-3-methyl-acetophenon mit Essig - 
säureäthylester und Natrium (v. Auwers, A. 421, 40). — Gelbes öl. Kp 15 : 182—183°; DJ 7 ' 8 : 
1,1196; n£': 1,5758; v»*: 1,5856; njj" 8 : 1,6156 (v. Au.). — Liefert beim Kochen mit starker 
Jodwasserstoffsäure 2.6-Dimethyl-chromon (v. Au.). Beim Sättigen der alkoh. Lösung mit 
Ammoniak erhält man 4-Methyl-2-(jS-amino-crotonoyl]-anisol (Wittig, Blumenthal, JB. 60, 1090). 

4 - Methyl - 2 - [y - oxo - cc- imino-butyll-phenol bzw. 4-Methyl-2-la-amino-jS-acetyI-vlnyIl- 
phenol CaHuO^ =CH 8 - C,H 3 (OH) • C( : NH) • CH a CO- CH, bzw. CH 8 - C«H s (OH) • C(NH 8 ):CHCO- 
CH 8 . JB. Neben überwiegenden Mengen 4-Metnyl-2-[/3-amino-crotonoyl]-phenol beim Sättigen 
einer alkoh. Lösung von 4-Methyl-2-acetoacetyl-phenol mit Ammoniak (Wittig, Blumbn- 
thal, JB. 60, 1089). — Nadeln (aus Methanol). F: 131,5—132° (Zers.). Löst sich in 2n-Natron- 
lauge mit gelber Farbe, in 2n-Säuren farblos. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine schwache 
grüngelbe Färbung. — Beim Aufbewahren in saurer Lösung entstehen in Säuren und Alkalien 
unlösliche Produkte (W., B., B. 60, 1086). Gibt bei 12-stdg. Aufbewahren mit Semicarbazid- 
hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol ein nicht rein erhaltenes, bei 155 — 163° schmel- 
zendes Semicarbazon, das beim Verreiben mit konz. Schwefelsäure in 3-Methyl-5-[6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-pyrazol-carbonsäure-(l)-amid übergeht (W., B., JB. 60, 1091). 

4 - Methyl - 2 - [ß - imino - butyryl] - phenol bzw. 4 - Methyl - 2- [/7-atnino - crotonoyll-phenol 
CuH^OgN = CH 3 -C 8 H 3 (OH)«OOCH,C(:NH)CH3 bzw. Cra 8 -C 6 H 8 (OH)CK)CH:C(NH,)-CH 8 . 
JB. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner in guter Ausbeute beim Sättigen alkoh. 
Losungen von 2.6-Dimethyl-chromon oder 2.6-Dimethyl-3-aoetyl-ohromon mit Ammoniak 
(Wittig, Blumentkal, JB. 60, 1089). — Gelbgrtin fluorescierende, benzolhattige Nadeln (aus 
Benzol + Petroläther); wird an der Luft benzolfrei. Schmilzt benzolhaltig bei 82— 87°, benzol- 
frei bei 101—102°. Löst sich in 2 n-Natronlauge mit gelber Farbe, in 2 n-Säüren farblos. 
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Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine grünschwarze Färbung. — Bei mehrstündiger Einw. von 
2n-Säuren erhalt man 2.6-Dimethyl-chromon (W., B., B. 60, 1089). Beim Schütteln mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge entsteht das Benzoat des 4-Methyl-2-[j3-amino-crotonoyl]-phenols (Syst. 
Nr. 905) (W., B., B. 60, 1090). Liefert mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in 
verd. Alkohol das Monosemicarbazon des 4-Methyl-2-acetoacetyl-phenols (S. 332 Z. 33 v. o.) 
(W., B., B. 60, 1091). Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Alkohol auf dem 
Wasserbad l-Phenyl-3-methyl-ö-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-pyrazol (W., B., B. 60, 1092). 

4 - Methyl - 2 - 10- imlno - butyryll- anisol bzw. 4 - Methyl - 2 - \ß - amino - crotonoyll-anisol 
C 18 H 18 0,N = CH, • C,H 8 (0 • CH S ) • CO • CH S • C( : NH) • CH 3 bzw. CH 3 - C 4 H,(0 • CILJCO-CH: 
C(NH,)-CH S . B. Beim Schütteln von 4-Methyl-2-[j9-amino-crotonoyl]-phenol mit Dimethyl- 
sutfat und 2n-Natronlauge (Wimo, Blumenthal, B. 60, 1090). Beim Sättigen der alkoh. 
Lösung von 4-Methyl-2-aoetoacetyl-aniaol mit Ammoniak (W., B., B. 60, 1090). — Krystalle 
(aus Benzol -|- Benzin). F: 79,6—80°. — Liefert beim Kochen mit 2n-Schwefelsäure oder mit 
starker Essigsäure 4-Methyl-2-aeetoacetyl-anisol. 

Dioxlm des 4 - Methyl - 2 - acetoacetyl - phenols C a H 14 3 N, = CH a - C,H 3 (OH) • C( : N- OH) • 
CH,C(:NOH)CH 8 . B. Beim Erwärmen des Hydrats (s. u.) auf dem Wasserbad (Witttg, 
Bangert, B. 58, 2641). — Nadeln (auB verd. Alkohol). F: 122—122,5° (unter schwacher Zer- 
setzung). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blaue Färbung. — Liefert beim Erhitzen auf 
150 — 160° 5-Methyl-3-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-isoxazol und wenig 2.6-Dimethyl-chromon-oxim 
(W., B„ B. 68, 2641). Gibt bei der Einw. von heißen Mineralsäuren 2.6-Dimethyl-chromon- 
oxim (W., B., B. 58, 2638). Beim Kochen mit 2 n -Natronlauge erhält man zwei isomere 
3(oder5)-Methyl-6(oder3)-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.6-oxdiazine (W., B., B. 68, 2642). Geht 
beim Behandeln mit absolut-alkoholischem Ammoniak wieder in das Hydrat über (W., B., 
B. 58, 2641). 

Hydrat des Dioxin», 4 - Methyl - 2 - \y - oxy - a - oximlno -y- hydroxylamlno-butyll-phenol 
C 11 H M 4 N, = CH,C B H,(OH)C(:NOH)CH,C(NHOH)(OH)CH3. B. Beim Behandeln von 
4-Methyl-2-acetoaoetyl-phenol mit Hydroxylaminhydrochlorid in kalter 2n-Natronlauge und 
Ansäuern des Reaktionsproduktes mit verd. Essigsäure (Wrrao, Bangert, B. 58, 2640); 
entsteht auch bei analoger Behandlung von 2.6-Dimethyl-chromon (W., B.). — Nadeln (aus 
kaltem verdünntem Alkohol). Schmilzt bei 70 — 73°, erstarrt wieder unter Wasserabgabe und 
schmilzt erneut bei 122°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, schwer in Benzin. 
Löslich in verd. Salzsäure. Die alkoh. Lösung färbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid dunkelblau. — 
Liefert beim Erwärmen auf dem Wasserbad das Dioxim des 4-Methyl-2-acetoacetyl-phenols. 
Geht beim Aufbewahren mit 2n-Salzsäure in 2.6-Dimethyl-chromon-oxim über. 

10. 3-Oxy-l-methyl-4-acetoacetyl-benzol> 2-Oxy-4-methyl-benzoylaceton', 
5 -Methyl- 2- acetoacetyl -phenol, 6- Acetoacetyl -m-hresol C U H 1S 8 , Formell. 
B. Aus 2-Oxy-4-methyl-acetophenon durch Einw. von Essigester und Natrium, zuletzt bei 
Siedetemperatur (Wrrno, A. 446, 171). — Nadeln (aus Benzol). F: 76—77°. Leicht löslich in 
Alkohol, Eisessig und Aceton, löslich in Benzol, unlöslich in Benzin. — Liefert beim Lösen in 
konz. Schwefelsäure oder beim Aufkochen in Eisessig unter Zusatz von etwas Mineralsäure 
2.7-Dimethyl-chromon. Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 2.7-Di- 
methyl-3-acetyl-chromon. 

CH 8 CH 3 CH 3 

Cl 



o. 



O-OH IIL CH..CO.O" 



OH " L JOH CH 8 COL JCOCH 8 



COCHfCOCH, COCHjCOCHj " OH 

5-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoylaceton , 4-Chlor-5-methyl-2-acetoacetyl-phenol , 4-Chlor- 
6-acetoacetyl-m-kresol Oj^AG, Formel II. B. Beim Behandeln von 6-Chlor-2.7-dimethyl- 
chromon mit Natriumäthylat-Lösung (Wittig, B. 57, 91). Über Bildung aus 4-Chlor-6-acetyl- 
m-kresol undÄthylaoetat vgl. W., B. 67, 94. — Gelbliche Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 115,5° 
bis 116,5°. Leicht löslich in Aceton, Eisessig und Alkohol, löslich in Benzol und Schwerbenzin, 
echwer löslich in Petroläther. — Liefert beim Kochen mit Eisessig unter Zusatz von etwas 
Mineralsäure 6-Chlor-2.7-dimethyl-chromon zurück. 

11. 4-Oxy-l-methul-3.5-(Hacetyl-benzol, 4- Methyl -2&-diacetyl-phenoh 
2.6-Diacetyl-p-kresol C u H w O,. &>rm el in (H 294). B. Durch Emw. von l 1 /, Mol 
Acetylchlorid auf p-Kresol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Rosbnmuni), 
ScHtruB, Ar. lM7 t 317). Beim Erhitzen von 2-Aoetyl-p-kresol-aeetat mit Aluminiumchlond 
auf 100— 120« (R., Schnure, A. 460, 86). — PriBmen (aus Ligroin). F: 82-«3° (R., Schn.; 
R., Schulz). Kp„: 194° (R., Sohn.). 
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5. Oxy-»xe-Vfrbind«Bf«n C la H 14 O s . 

1 . 1 - [2.3 - Dioxy - phenyl] - hexen -(!)- on- (3), Propyl-[2.3-dioxy-styryl]- 
keton C lt H 14 0, = (HO),CÄCH:CHCOCH t C 2 H 5 . 

J-J2-Oxy-3-methoxy-phenyll-hexen-(l )-on-(3), Propyl-(2-oxy-3-methoxy-»tyryll - ketoo 

C X3 JS. u O a , Formel I. B. Aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaJidehyd und Methylpropylketon in wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge (McGookin, Sinclair, Soc. 1928, 1174). — Farblose Krystalle (aus 
Alkohol). F: 82,5°. Löst sich in Alkalilauge mit orangeroter Farbe. 

2. l-[2.4-Dioxy-phenyl]~hexen-(l)-on-(3), Propyl-[2.4-dioxy-styryl]- 
keton C I8 H 14 3 = (HO)AH,UH:CHCOCH a C f H 5 . 

1 -J2- Oxy-4-m*thoxy-phenyl] -hexett-( 1 )-on-(3 ), PrQpyl - [2 - oxy-4-tnethoxy-styryll-ketoti 
Ci»H lt O,, Formel II. B. Analog der vorangehenden Verbindung (McGooxnr, Sinclair, See. 
1928, 1174). — Krystallisiert aus der Reaktionslösung in gelben Nadeln, die beim Umlösen 
aus Alkohol in farblose Krystalle übergehen. Beide Formen schmelzen bei 111 — 112°. Die 
farblose Form löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe, die nach 8 Tagen in Orange übergeht. 

CH:CH0OCH t C t Hs CH:CHCOCH a C a H 5 CHiCHCO-CHjCjH* 



I. 



CA "■ 0H ffl - O 



OCH, 
O-OH, OH 

3. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-hexen-(l)-on-(3), Propyl-[3.4-dioxy-styryl]- 
keton C 12 H 14 3 = (HO)AH 3 CH:CHCOCH a C £ H B . 

l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-hexen-(l)-on-(3), Propyl-[4-oxy-3-methoxy-styryl|-keton, 
Vanillyllden- methylpropylketon C 1S H 18 3 , Formel HL Existiert in einer gelben und einer 
farblosen Form. 

a) Gelbe Form. B. Aus Vanillin und Methylpropylketon bei kurzem Erwarmen mit 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad und nachfolgendem Aufbewahren, neben 
der farblosen Form (Mc Gookin, Sinclair, Soc. 127, 2Ö43), bei langem Schütteln mit verd. Natron- 
lauge (Nomuka, Hotta, Sei. Rep. T6koku Univ. 14, 136; G. 1925 II, 1744) oder beim Kochen 
mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Tsurumi, Murakoshi, Yamasaki, Sei. Rep. Tdhoku Univ. 
17, 704; G. 1928 II, 1325). — Gelbe Würfel (aus waßr. Aceton). F: 82—83° (Ts., M., Y.), 83° 
(MoG., S.), 82,5— «3,5° (N., H.). Löslich in Alkohol, Benzol und Aceton (McG., S.). — Färbt 
sich bei längerem Aufbewahren in Alkalilauge oder bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure 
rot (McG., S.). Geht beim Kochen in Gegenwart von Säurespuren in die farblose Form 
über (McG., S.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Propyl-[4-oxy-3-meth-oxy- 
/3-phenäthyl]-keton (N., H.). 

b) Farblose Form. B. s. bei der gelben Form. — Farblose Nadeln. F: 83° (McGookin, 
Sinclair, Soc. 127, 2544). — Färbt sich beim Aufbewahren mit Alkalilauge und beim Kochen 
mit konz. Salzsäure langsamer rot als die gelbe Form (McG., S., Soc. 127, 2541). 

4. l-Phenyl-hexanol-(4)-dion-(3.5J, a-Oxy-a-fß-phenul-propionylJ-aceton 

Ci«H 14 8 = C a ^CH 2 CH 2 COCH(OH)COCH8 bzw. desmotrope Formen. 

a - Cyansclen ~a- [ß~ phenyl - proplonylj - aceton C 13 H 18 0»NSe = CjHjCBVCHjCO- 
CH(SeCN)COCH 8 bzw. C 6 H 5 > CH a - CH 8 - COC(Se-CN):C(OH)CH 8 . Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. E II 7, 629. 

„Diselen-bis- [ß - phenyl -propionyl] -aceton" CuH-O^e, = CeHsOHjCHjCOCHtCO- 
CH 3 )SeiSeCH(COCH 3 )COCH 2 CH t C g H 6 bzw. desmotrope Form. Eine Verbindung, der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. E II 7, 629. 

5. 3-[4-Oxy - benzyll-pentandion- (2. 4). ms- [4- Oxy- benzyl] - acetylaceton 
C,aH 14 3 = HO • C 4 H 4 • CH a • CH(CO • CH 8 ) 2 . 

ms -Ja - Chlor - 4 - methoxy - benzyl] - acetylaceton, Anlsalacetylacetonhydrochlerid B 

Cj 8 H 1B 8 Cl="CH ? OC a H 4 CHaCH(COCH 8 ) a . B. In geringer Menge beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Anisaldehyd und Acetylaceton unter Kühlung mit Eis 
(Vorländer, Ostrrbürg, Meye, B. 56, 1137, 1144). — Nadeln (aus Petroläther). F: 48—50°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Chloroform. — Wird durch Wasser bei Zimmer- 
temperatur kaum angegriffen. Nimmt bei Zimmertemperatur wenig, bei Kühlung mit Kohlen- 
dioxyd und Äther mehr Chlorwasserstoff auf. 

6. 1-16- Oxy -3- methyl -phenyl] - pentandion - (1,2) , Propyl - [6 - oxy- 
3-methyl-phenylJ-dikettm C„H 14 8 , Formel IV auf S. 335, 

Disemlcarteum C^IVW, = CH^CH^OH)^ :NNHC0NH,)'C( : N-M-00-NH,)- 
CHjCgHj. B. Beim Erwärmen von ö-Methyi-2-propyl-cumaranon mit Semicarbazidhydro- 
chlorid und wäßrig-alkoholischer Natriumacetat-Löaung (v. Auwers, Wegbner, J. pr. [2} 
106, 252). — Enthält 1 Mol H 2 0. Zersetzt sich bei schnellem Erhitzen bei 212—248°. 
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7. 8rOxy~lJ>-ditnethyl-2-acetoacetyl-benzol, 6-Oxy-2.4-dimethyl-benzoyl- 
aceton, 3.5-Dirnethyl-2-acetoacetyl-phenol, 2-Acetoacetyl-8ymm. m-xylenol 

C lt H 14 3 , Formel V bzw. desmotrope Formen. B. Beim Behandeln von 3.ö-Dimethyi-2-acetyl- 
phenol mit Essigester und Natrium, zuletzt bei Siedetemperatur; Ausbeute 76—80% (Wrrno, 
A. 446, 172). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116—117°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig 
und Aceton, löslich in Benzol, sehr schwer löslich in Schwerbenzin. — Liefert beim Lösen in 
konz. Schwefelsaure oder beim Kochen mit Eisessig und etwas Mineralsäure 2.5.7-Trimethyl- 
chromon. Beim Kochen mit Acetanbydrid und Natriumacetat entsteht 2.5.7 -Trimethyl-3-acetyl- 
chromon. 

6-Methoxy-2.4-dimethyl-benzoylftcetoa, 3.5-DimethyI-2-acetoacetyl-anisol C 13 H 16 3 = 
CH 8 -OC 6 H 2 (OH 8 ) 8 COCH 2 OOCrf 8 . B. Beim Kochen von 6-Methoxy-2.4-dimethyl-aceto- 
phenon mit Essigester und Natrium (Wrrno, A. 446, 199). — Kugelige Aggregate (aus Schwer- 
benzin). F: 59 — 60°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, schwerer in Benzin. 

CH 8 CH S CH 3 

•CO-CH, 



IV. 



O y j^~>CO-CH 2 -CO CH 3 yj ^>CO- 

• CO-CO-CHj-CgHs ' CH 8 L_JoH ' CH 3 L^J-OH 

ÖH COCH 3 



8. 3 - Oxy - 1.5 - dimethyl - 2.4 - diacetyl-bensol, 3.5-Dimethyl-2.6-diacetyl- 
phenol, 2.6 -Diacetyl- summ, m-xylenol C 18 H 14 8 , Formel VI (E I 630). Dar- 
stelhing aus symm. m-XylenoY, Acetylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff : 
v. Aüwers, Schornstein, Fotisch. Ck. Phys. 18 [1924/26], 76. 

9. [2.4-Dioxy-benzoylJ-cyclopentan , Cyclo- 0H 
pentyl-[2.4-dioxy-phenyl]-keton, Cyclopentyl- VTT — ch.ch, 
resorcylketon C 12 H 14 8 , Formel VII. B. Beim Erhitzen v " HO ./ VC0.HC< 1 
von Resorcin mit Cyclopentancarbonsäure in Gegenwart ch 8 ch 2 
von Zinkchlorid auf 125—135° (Talbot, Adams, Am. Soc. 49, 2041). — Kp 4 : 184—190°. — Wird 
durch amalgamiertes Zink und verd. Salzsäure zu 4-Cyclopentylmethyl -resorcin reduziert. 

6. Oxy-oxo-Vtrbindungen C w H M 0,. 

1 . l-[3.4- Dioxy - phenyl] - hepten -(l)-on-(3), Butyl-[3 ,4-dioxy-styryl]- 
keton 0,3^03 = (HO) 2 C,H,CH:CH CO[CH 8 ] 8 CH 8 . • 

l-[4-0xy- 3-methoxy-phenyl]-hepten-( 1 )-on-(3), Butyl-I4-oxy-3-methoxy-8tyryl]-keton > 
Vanillyliden-methylbutylketon C l4 H M 3 , Formel VIII. B. Aus Vanillin und Methylbutylketon 
bei längerem Schütteln mit Natronlauge (Nomtjra, Hotta, Sei. Bsp. Töhoku Univ. 14, 137 ; 
C. 1926 II, 1744) oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (N., Tsurümi, Sei. Bep. 
Töhoku Univ. 16, 663; C. 1927 II, 2185). — Gelbe Krystalle mit 1H 2 (aus verd. Methanol). 
Schmilzt wasserhaltig zwischen 66° und 100° (N., H.; N., Ts.), wasserfrei bei 39 — 40° (N., Ts.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Butyl-[4-oxy-3-methoxy-/S-phenäthyl]-keton 
(N., H.). 

2. 5-Methyl-l-[3.4-dioxy-phenyl]-hexen-(l)-on-(8), Isobutyl- [3. 4-dioxy- 
styrylj-keton C, 8 H 16 3 = (HO) 8 C,H 8 CH:CHCOCH 2 CH(CH 3 ) 2 . 

5-Methyl-l-J4-oxy-3-methoxy-pheny!]-hexen-(l )-on-(3) , Isobutyl -14 - oxy - 3 - methoxy- 
styryl]-keton, VanillyHden-methyllsoburylketon C 14 H 18 3 , Formel IX. B. Bei längerem 
Schütteln von Vanillin mit Methylisobutylketon in verd. Natronlauge (Nomura, Hotta, Sei. 

CH:CHCO [Cn,] s CH S CI:CHCO0H, CH(CH 8 )> CH S 

VIII. [^j 1 CHs JX. [^J Q CH3 X L^J. C o.CO.[CH 2 ]3CH 8 

OH ÖH ÖH 

Bep. Töhoku üniv, 14, 139; C. 192g II, 1744). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). 

F: 78—79°. Kp^: 233— 234,5°. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam Isobutyl - 
[4-oxy-3-methoxy-/?-phenäthyl]-keton. 

3. l-[6-Oxy~3-niethyl-phenulJ-hexandion-(lJ2) , Butyl - [6-oxy-3-methyl- 
phenylj-diketon C lt H le O s , Formel X. 

WsemJcarbazon CuI^N, = CH 8 C,H 8 (OH)C(:NNHCONH 2 )C(:N : NHCONH l )- 
[CH t VCH 8 . B. Beim Erwärmen von 5-Methyl-2-butyl-oumaranon mit ^^]^2l 
chlorid und Natriumacetat in wäBr. Alkohol (v. Attwers, Wbgener, J. pr. [2] 106, at). — 
Enthält 1 Mol H t O. F: ca. 213—214° (Zew.) bei mäßig raschem Erhitzen. 
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4. 4A - Dimethyl -1- {3.4 - dioxy - phenyl] -penten -f 1 hon- (3), tert.-Butyl- 
{3.4-dioxy-styryl]-keton C 13 H 18 8 « (KOj&foOU-.CR'COCiCH^. 

4.4 -Dimethyl- 1 - f4 -oxy- 3 -methoxy- phenyl] -penten-(l)-on-(3), tert-Butyl-[4-oxy- 
3- methoxy -styrylj- keton, Vanlllyliden-plnakoHn C 14 H 18 8 , Formel I. B. Beim Schütteln 
von Vanillin mit Pinakolin in verd. Natronlauge (Nomuba, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 
14, 141 ; C. 1926 II, 1744). — Öl. Kp„: 220— 221°. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam tert.-Butyl-[4-oxy-3-metkoxy-/?-phenäthyl]-keton. 

CH : CH ■ CO • C(CH S ) 8 CH : CH • CO • [CHj], ■ CH 8 

ÖH OH 

5. 2 - Oxy -3- methyl - a-acetyl - isobutyrophenon C 18 H 19 8 = HO • C fl H 8 (CH 3 ) • CO • 
C(CH 8 ) a -COCH 3 . 

2 - Acetoxy - 3 - melhyl - a - acetyl - Isobutyrophenon C I5 H 18 4 = CH 3 • CO • O • C„H 3 (CH 8 ) • CO • 
C(CH a ) 8 -C0-CH 8 . Eine Verbindung, der vielleicht diese Konstitution zukommt, b. S. 129. 

6. [2 .4-Dioxy-betizoyl]-cyclohexan, 4-Hexahydrobenzoyl-resorcin, Cyclo- 
hexyl-[2.4-dUtxy- phenyl ]- keton, Cyclohexylresorcylketon C 18 H 16 8 , Formel II. 
B. In mäßiger Ausbeute beim Erhitzen von Resorcin mit Hexahydrobenzoesäure in Gegenwart 
von Zinkchlorid auf 126 — 136° (Talbot, Adams, Am. Soc. 49, 2041). — Krystalle (aus Chloroform 
+ Petroläther). F: 115,6—116°. Kp 4 : 200—202°. — Wird durch amalgamiertes Zink und 
verd. Salzsaure zu 4-Hexahydrobenzyl-resorcin reduziert. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 18 8 . 

1. 1- [3.4-Dioxy-phenyl]-octen- (l)-on-(3), Pentyl-[3.4-dioxy-styryl]- 
keton C 14 H 18 3 = (HOJjCeHjCHrCHCOCCH^CH,,. 

l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-octen-(l)-on-(3), n-Amyl-[4-oxy-3-methoxy-*tyryH-keton, 
Vanlllyliden -methyl- n - amyl - keton C^H^O,», Formel III. B. Aus Vanillin und Methyl- 
n-amyl-keton bei längerem Schütteln mit verd. Natronlauge (Mubai, Sei. Ref. Töhoku Univ. 
14, 146; C. 1925 II, 1746) oder beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Tsurumi, 
Murakoshi, Yamasaxi, Sei. Rep. Töhoku Univ. 17, 706; 0. 1928 II, 1325). — Gelbliche Krystalle 
{aus Äther + Petroläther). F: 50—50,5° (Mübai). Kp x , 8 : 208—210° (T„ M., Y.). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser n-Amyl-[4-oxy-3-methoxy-/?-phenäthyl]- 
keton (Mubai). 

2. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-ocfen-(4)-on-(3), <x-Pentenyl-[3.4-dioxy-ß-phen- 
äthylj- keton C 14 H 18 O s = (HÖ) a CeH s CH 2 CH s COCH:CHCH 1 C t H 8 . 

1 -[4-0xy - 3-methoxy - phenyl] - octen-(4)-on-(3), a-Pentenyl - [4-oxy-3-methoxy-/3-phen- 
äthyll- keton, Butylidenzingeron C 15 H g0 O 8 , Formel IV. B. Beim Schütteln einer Losung 
von Zingeron (S. 310) in Kalilauge mit Butyraldehyd in Äther (Nomura, el Choi, Sei. Rep. 
Töhoku Univ.ll, 708; C. 1928 II, 1325).— Gelbliches Öl. Kp 4 , 8 : 198,5—200°. Schmeckt brennend. 



CHj • CH 8 • CO • CH : CH • CH s • C t H s 


CH 3 


iv. n 


v. n 

k^J.COCO[CHiUCH 8 


ÖH 


ÖH 



3.1- [6 - Oxy -3- methyl - phenyl] - heptandion - (1 .2) , Pentyl - [6 - oxy- 
3 -methyl- phenyl] -diketon, p-Kresyl-n-pentyl-diketon C 14 H 18 O a , Formel V. 

Dlsemicarbazon C w H 24 3 N 6 = CH 8 - C 8 H ? (0H) • C(: NNHCONH,)C(:NNHCONH t )- 
[CHj] 4 'CH 8 . B. Beim Erwärmen von 5-Methyl-2-pentyl-oumaranon mit Semicarbazidhydro- 
chlorid und Natriumacetat in wäßr. Alkohol (v. Aitweks, Wbgener, J. pr. [2] 101, 252). — 
Enthält 1 Mol H a O. F: 208—209° (Zere.) bei schnellem Erhitzen, 215—216° (Zers.) bei lang- 
samem Erhitzen. 

4. {2A-Dioxy-phenacyl]-cyclohexan, [2.4-Dioxy-phenyl]-hexahydrobenxyl- 
keton, 4 - Hexahydrophenacetyl - resorcin , Cyclohexylmethylreaorcylketon 
C 14 H 18 3 , Formel VI. B. In mäßiger Ausbeute OH 

beim Erhitzen von Resorcin mit Cyclohexyl- VT • CH CH 

essigsaure in Gegenwart von Zinkchlorid auf Mo( \cOQK*MC<C *>CH« 

125— 135° (Taukot, Adams, Am.Soc. 49, 2041).— N— / ^CH,CH,^ 

Krystalle (aus Chloroform . -f Petroläther). F: 111—112°. Kp 4 : 202—204°. — Wird durch 
amalgamiertes Zink und verd. Salzsäure zu 4-[Hexahydro-0-phenäthyl]-reeorcin reduziert. 
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8. Oxy-oxo-Varblndungen C M H„0,. 

Keton ^sUfo^J) ■* \ rus) t i/ e .n. 8 • i^jh. : t^ii * uu * Ivlig Jj "UHj. 

l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-nonen-(l)-on-<3), n-Hexy1-f4-oxy-3-methoxy-8tyryl]-keton, 
VanfllylHen-methyl-n-lwxyl-keton CuHMOs^CSHj-O-CÄtOHJCHtOH'OOtCHtlB-gH,. B. 
Aus Vanillin and Methyl-n-hexyl-keton in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad 
(Nomtoa, Tbubumi, Pr. Aead. Tokyo 2, 230; Sei. Bep. Töhoku üniv. 16, 567; C. 19271, 728; 
II, 2186). — Gelbliche Krystalle (aus Äther + Petrol&ther). F: 48—49°. Kp,: 213—217°. 

2. l-[8.4- JHoxy - phenylj - nonen -(4)-on-(3), a- Hexenul -13.4- dioxu- 
ß-phenäthylj-heton C M H„0, = (HO),C 6 H,-CH 1 CH 8 COCH:CH[CH,],CH 8 . 

l-(4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-nonen-(4)-on-(3), «- Hexenyl- f 4 - oxy-3-methoxy-fl-phen- 
äthyll-keton, n-Amylidea~ zingeron C ie H 82 8 = CH 8 OC,H 3 (OH)CH 8 CH,COCH:CH- 
[CH t ] 8 *CH 8 . B. Beim Sdmtteln einer Lösung von Zingeron (S. 310) in Kalilauge mit n-Valer- 
aldehyd in Äther (Nomuba, kl Choi, Sei. Bep. Töhoku üniv. 17, 710; C. 1928 II, 1325). — 
Brennend schmeckendes, gelbliches öl. Kp g : 203 — 206,5°. 

9. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C M H M 0,. 

1. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-decen-(l)-on-(3), n - Heptyl - [3.4 - dioxy-stvrull- 
keton C,A,0 8 = (M),CÄOH:CHCX)[CH,],CH,. 

1 - [4- Oxy-3-methoxy-phenyl]-decen-(l)-on-(3), n-Heptyl - [4-oxy- 3-methoxy- styryll- 
keton, VanlHyliden-methyl-n-heptyY-keton C 17 H„0, = CH 3 0C,H s (0H)CH:CHC0[CH t ],. 
CH 8 . B. Aus Methyl-n-heptyl-keton und Vanillin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem 
Wasserbad (Nomuba, Tsxtbumi, Pr. Acad. Tokyo 2, 230; 8ä. Bep. Töhoku Univ. 16, 570; 
C. 1927 1, 726; II, 2186). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Methanol). F: 42—43°. 

2. 1- I3.4-JHoxy-phenyll-decen-(4)-on-(3) , a- Heptenyl- [3.4-dioxu- 

ß-phenäthyl]-keton C„H M 8 = (HO) 1 C 6 H,CH 1 CH,COCH:CH- [CH^CH,. 

l-[4-Oxy-3-methoxy-phenyIl-decen-(4)-on-(3), a- Heptenyl- [4- oxy-3-methoxy-ä-phen- 
äthyll-keton, Shogaol C 17 H M 3 = CH 3 OC 6 H 8 (OH) CHjCH.COCHrCHCCHs^CH,. Das 
Mol. -Gew. ist in Benzol kryoskopisch bestimmt (Nomttba, Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 71 ; C. 
1921 I, 1016). — V. Im Ingwer (Zingiber officinale Eoso.) (N., Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 68; 
C. 1921 1, 1016). — B. Durch Einw. von n-Capronaldehyd in Äther auf eine Lösung von Zingeron 
(S. 310) in Kalilauge (N., Tsubumi, Pr.Acad. Tokyo 8, 169; Sei. Bep. Töhoku Univ. 16, 590; 
C. 1927 II, 809, 2186). — Beißend schmeckendes öl. Kp 16 , 8 : 232° (N.); Kp MS : 201—203° 
(N., Ts.). Df : 1,0448; nj: 1,5247 (N.); Df : 1,0419; n«: 1,5252 (N., Ts.). Löslich in Alkohol und 
Eisessig (N.). — Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Platinschwarz in Äther Dihydro- 
shogaol (S. 318) (N.). Gibt mit ammoniakalischer Silbernitrat-Lösung einen Silberspiegel (N.). 
Liefert keine kristallinische NaHSO s -Verbindung (N.) und kein krystallinisches Benzoylderivat 
(N., Ts.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine grüne Färbung (N.). 

<x - Heptenyl -[3.4-dlmethoxy-ä-phenäthyl]-keton, Shogaol-methyläther C 18 H 2e 3 =~- (CH 8 - 
0) 8 C 6 H 8 -CH f -CH 1 CO-CH:CH-[CH 2 ] 4 CH 3 . B. Aus Shogaol und Dimethylsulfat in 5%iger 
Natronlauge (Nomuba, Sei. Bep. Töhoku Univ. 7, 74; C. 19211, 1016). Bei der Destillation 
von Methylgingerol (S. 452) unter gewöhnlichem Druck (N M Iwamoto, Sei. Bep. Töhoku Univ. 
17, 981; C. 1929 II, 3021). — Gelbliches öl. Kp , M : 160—165° (N.). — Liefert bei der Hydrie- 
rung in Gegenwart von Platinschwarz Dihydroshogaol-methyläther (N., L). Gibt mit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid und Natriumacetat in verd. Alkohol ein öliges Oxim (N.). 

Shogaol-lthylftther C^H^O, = C,H 8 • O ■ C„H 8 (0 • CH 8 ) • CH a • CH 2 • CO • CH : CH • [CH 2 ] 4 • CH 3 . 
B. Aus Shogaol und Äthyljodid in siedender alkoholischer Kalilauge (Nomttba, Sei. Bep. Töhoku 
Univ. 7, 76; C. 1921 1, 1016). — Gelbliches öl. Kp,,«: 181—186°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Permanganat in sodaalkalischer Lösung 3-Methoxy-4-äthoxy-benzoesäure. Entfärbt Brom 
in Chloroform; bei der Einw. von überschüssigem Brom wird Brom Wasserstoff entwickelt. 

Shogaol-acetat C lt H M 4 = CH 8 COOC,H 8 (OCH 8 )CH 2 CH 2 COCH:CH'[CH t ] 4 CH 3 . 
B. Beim Kochen von Shogaol mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Nomttba, Sei. Bep. 
Töhoku Univ. 7, 73; C. 1921 1, 1016). — Gelbliches öl. Kpp,,: 183—188°. — Entfärbt Brom in 
Chloroform; bei der Einw. von überschüssigem Brom wird Bromwasserstoff entwickelt. 

10. Oxy-oxo-Vorbindungtn C 17 H M O t . 

1. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-tMdecen-(l)-on-(3), n-Octyl-[3.4-dioxy-styryl]- 
keton C X7 H u 0, = (HÖl,C,HT-CH:CHCO[CH 8 ] 7 CH 8 . 

l-(4-0xy- 3-methoxy- phenyfl- undecen-( 1 >on-(3), n-Octyl -J4-oxy - 3-methoxy- styrylj- 
keton ? V«nlUyUd«n-methyl-n-odyl-keton C w H t ,0 8 -CH 1 .OC,H 8 (OH).OT:CHCO[CH 8 ] 7 - 
CH 8 . B. Aus Vanillin und Methyl-n-ootyl-keton in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf dem 
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Wisserbad (Nomttba, Tsubumi, Pr. Acad. Tokyo 2, 230; Sei. Bep, T6hoku Univ. 1§, 874; 
a 1»27I, 726; II, 2186). — Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 46,5—46°. 



t. 1- [3.4 - Dtoxy - phenyl] - undecen - (4h- on - (3), a - Octenyl - (3.4 - dioxy- 
ß-phenüthylj - keton C^H^O, « (H0 8 ) f C,H 8 CM 8 CH I COCH:CH- [GH^CH,. 

l-f4-Oxy-3-methoxv-ph«iyll-uiidec«n-(4)-oii-(3), a-Octenyl-f4-oxy-3-i««thoiqr-f-ph«i- 
Ithyll- keton, önxnthyliden-ilnferon 0,.H»0, = CH 8 0C 8 H 8 (0H)CH 8 C!H 1 C!0-CB::CH- 
[CHjj s CH a . B. Durch Einw. von önanthol in Äther auf eine Lösung von Zingeron (S. 310) in 
verd. Kalilauge (Nomuba, Tsttrumi, Pr.Acad. Tokyo 2, 231; Sci.Rep. Tdhoku Univ. 16, Ö86; 
C. 19271, 726; II, 2186). — Gelbuches öl. Kp 7 , 6 : 227—220°. Df: 1,0299. n": 1,6232. 

11. Oxy-oxo-Verbindunftn C u H M 0,. 

1 - [4- Oxy-3-methoxy-phenyl] -dodecen-( 1 )-on-(3 ), n-Nonyl-J4- oxy -3- methoxy-styryl 1 - 
keton, VatdllyUden - methyl - n - nonylketon C M H 28 8 = CH 8 • • C,H 8 (OH) • CH : CH • CO- 
[CH S ] 8 'CH S . B. Aus Methyl-n-nonyl-keton und Vanillin in wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
auf dem Wasserbad (Nomtjba, Tsubumi, Sci.Bep. Töholu Univ. 16, 577; C. 1927 II, 2186). — 
Wasserfreie Krystalle (aus Äther + Petroläther), Krystalle mit 1 H 8 (aus verd. Methanol). 
Schmilzt wasserfrei bei 55,5 — 56,5°, wasserhaltig zwischen 68° und 100°. — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam n-Nonyl-[4-oxy-8-methoxy-0-phenäthyl]-k»ton. 

n-Nonyf- [3.4-dimethoxy-styryll -keton , Veratrytiden - methyl - n - nonyl-keton C m Hjo0 8 — 
(GH 8 -0) t C e H 8 -CH:CH-CO-[CHg] 8 -CH 3 . B. Bei 12-stdg. Aufbewahren einer Lösung von 
4 g Veratrumaldehyd, 4 g Methyl-n-nonyl-keton und 2 cm 8 8%iger Natronlauge in 10 om 8 
Alkohol (Heilbbon, Ibvikg, 8oc. 1928, 2324). — Gelbliche Tafeln (aus Methanol). F: 61°. 

Dimeres n-Nonyl-[3.4-dimethoxy-styryl]-keton C 40 H TO O a . Das Mol.-Gew. ist 
vaporimetrisch bestimmt. — B. Bei 4-stdg. Kochen von 4 g Veratrumaldehyd und 4 g Methyl- 
n-nonyl-keton mit 25 g 1 %iger alkoholischer Kalilauge (Heilbbon, Ieving, Soc. 1928, 2325). — 
Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 135°. 

12. Oxy-oxo-Vtrbindiingtn C M H M 3 . 

l-Cyclopentyl-13-[2.4-dioxy-phenylJ- 0H 

trtdecanon~fa8),4-Dihydrt>chaultnoogroyl- T • CH CH 

resorcin C M H 88 8 , Formel I. B. Durch Erhitzen HO-/ Yco-[CH 8 l l8 -HC< * i ' 

von Dihydrochauhnoograsäure (Syst. Nr. 893) mit N CHjCH, 

Resorcin und Zinkchlorid oder besser durch Umsetzung von Dihydrochaulmoogras&urechlorid 
mit Resorcin in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Hinegabdneb, Johnson, 
Am. Soc. 61, 1505). — Krystalle (aus Aceton). F: 89,5«. 

Oxtm 0^8,0^== (HO) 8 C,H 8 C(:NOH)[CH 8 ]„d 6 H,. Blättchen (aus Benzol). F: 169° 
bis 170° (Hinegabdneb, Johnson, Am. Soc. 51, 1506). — Färbt sich am Licht gelb. 

13. Oxy-oxo-Vorbindungtn C„H 44 8 . 
Chole8tanol-(5)-dion-(8.6) C 27 H| 4 O a , Formel II, s. 4. Hauptabteilung, Sterine. 

CH 3 
H c CH [CHj] 8 .CH(CH 3 ) 2 

H 8 C^ *^C^ ^CHj 

IL H 5 C | I | 

H 2 C/ CH8 -C- CH ^CH^ H ° H « 



f ) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n - 12 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen 0^,0^ 

2 - Oxy - 1& - dioxo - hydrinden , 2 - Oxy - indandion - (1.8) C,H,O e = 

C,H 4 <£°>CHQH (EI 631). Die von Ruhemann 4 JSoc. 99, 1806, 1309) beichriebene blaue 

Lösung des Natriumsalzes enthält nach Hantzsch (B. 64, 1271) das Natriumsal* des 
Hydrindantins (s. u.). 
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(1 .3-Dtoxo-hydrtndyH2)M2-oxy-1 .3-dioxo-hydrindyl-(2 )]-lther, Hydrindantin C w H, O, 

-C 8 H 4 <^>C(OH)OHC<^>C,H 4 (E I 631). Hydrindantin wird von Hanxzsch (B. 

54, 1272) als 2.2 / -Dioxy.l^.l'.3'-tetraoxo-dihydrindyl-(2.2') angesehen; indessen weichen die 
Eigenschaften des Hydrindantins von denen des 2.2^IHoxy-1.3.1 / .3 / -tetraoxo-dihydrindyls-(2.2') 
(H 8, 557) stark ab. Die frühere Formulierung des Hydrindantins wird auch nach dem Literatur- 
Schlußtermin des Erganzungswerks II [1. 1. 1930] gebraucht (vgl. Wanag, Lode, B. 71 [1938], 
1267; Schönbebg, Movbashbb, Soc. 1944, 366). 

2. Oxy-oxo-Verbindunttn C 10 H g O a . 

cko.1" Ho^Hicifwcg'aSa """ • buten - (1> ' ' 4 ■ 0xy - atvrvl ' - 9lvoXttl 

3 - Oxo - 4 - oxitnino - 1 - [4 - mcthoxy - phenyl] - buten - ( 1 ) , a- [4-Methoxy-styryl ] -glyoxai- 
<x'- oxim, a'- Isonitroso - a - antsyliden - aceton (^HnOaN = CH a OC 6 H 4 CH:CHCOCH: 
N-OH. B. Neben a'-Chlor-a'-isonitroso-a-anisyliden-aeeton (Syst. Nr. 1411) beim Behandeln 
von AnisyUdenaceton mit Nitrosylchlorid in Äther bei — 15° (Rheinboldt, Schmitz-Dümont, 
A. 444, 133). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 173°. Löslich in Natronlauge mit gelber Farbe. 

2. 2 - Oxy - 1.3 - dioxo -2 - methyl - hydrinden , 2 - Oxy - 2 - methyl - indan- 

dion- (1 £) C 10 H 8 O, = C 6 H 4 <^q>C(CH 3 ) • OH. B. Bei der Einw. von Kalilauge auf 2-[a-Brom- 

propionyl]-benzoesäure (Gabriel, Kobnfeld, Grunert, B. 57, 304). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft sowie beim Kochen mit Wasser. 
Reduziert Fehlingsche Lösung. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O 3 . 

1 . 1 - Phenyl - penten -(4)-ol- (5) - dion - (1 .3) , cc - Oxymethylen-u.' - benzoyl- 
aeeton C n H l0 O, = CÄ-CO-CHj-CO-CHiCH-OH. 

5 - Mcthoxy - 1 - phenyl - penten - (4) - dlon - ( 1 .3) , a - Methoxymethylen - a'- benzoyl-aceton 
C lt H„0 8 = C,HBCOCH,COCH:CHOCH a . B. Das Kupfersalz entsteht beim Behandeln 
von 2-Phenyl-pyron-(4) (Syst. Nr. 2465) mit Natriummethylat-Lösung und Umsetzen des Reak- 
tionsprodukts mit Kupferaoetat- Lösung (Borsche, Peter, A. 458, 159). — Cu(C XB H n 3 )2. 
Dunkelgrüne Nadeln (aus Essigester + Alkohol). F: 203°. 

2. 1.8-Dioxy-2-oxo-l-methyl-1.2-dihydro-naphthalin t 3-Oxy-l-niethyl- 

1.2-naphthoehinol bzw. 1- Oxy -2.3 -dioxo -1-methyl -1.2.3.4 -tetrahydro- 

«.«. u n tt n pwV C(CH;)(OH)CO MCH s )(OB)CO 

naphthalin C u H 10 O 3 = ^H«^ ^ 0H bzw. C,H 4 <^ ^ . 

[4-Chlor-6-brom-3-oxy-l-methyl-naphthyl-(2)l-Itherdes4-Chlor-6-brom-3-oxy-l-methyI- 
1.2-naphthochlnols C M H I4 4 Cl a Br a , Formel I. Diese Konstitution kommt der H 7, 734 als 
4-Chlor-6-brom-l-methyl-naphthochinon-(2.3) beschriebenen Verbindung zu (Fries, 
Sohimmelschmidt, B. 65 [1932], 1502; vgl. a. Fries, B. 58, 2846). 

CH 3 <?H 3 CH 3 CH 3 




Br II. xLX ^CH HI. x .l^ Arf- 

3. 1 . 4-JHoxy-2-oxo-l -tnethyl-1 . 2-dihydro-naphthalin, 4-Oxy -1- methyl- 
1.2-naphthoehinol bzw. 1 -Oxy -2.4 -dioxo -1-methyl -1.2.3. 4- tetrahydro- 
naphthalin C n H 10 O 8 , Formel II bzw. III (X = H). 

6 - Brom - 1 .4 - dioxy - 2 - oxo -1 - methyl - 1 .2 - dibydro-naphthalln, 6-Brom-4-oxy-1 -methyl- 
I.2-naphthochInolC n H,0,Br, Formel II bzw. III (X=Br). B. Aus6-Brom-4-methoxy-l-methyI- 
1.2-naphthochinol oder aus 6-Brom-4-4thoxy-l-methyl-1.2-naphthochinol beim Erwarmen mit 
2n-Natronlauge (Fries, Oehmkb, A. 462, 16). — Krystalle (aus Benzol). F: 182°. Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, schwerer in Wasser, schwer in Benzol, Benzin und Chloroform. Löst 
sich in konz. ßchwefehAure mit sohmutziggrüner Farbe. 

6-Brom-l-oxy-4-methoxy-2-oxo-l-methyl-l^-dIhydro-naphthalln, 6 - Brom - 4 - methoxy- 

/C(CH 8 )(OH)CO „ „ . 4 Ä . 
l-methyl-1.2-naphthochlnol c n H u°8 Br = c « H 3 ] Kc(OCH )=CH* Aufbewahren 

von 4.6-Dibrom- 1-methyl -1.2-naphthoohinol mit methylalkoholischer Natronlauge (Fries, 
Oehmkb, A. 462, 14). — Tafeln (aus Benzol). F: 155°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, 

22* 
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schwerer in Chlorof or m und Benzol, sohwer in Äther und Benzin. Die Lösung in kons. Schwefel- 
säure ist erst gelb, dann schmutziggrün. — Beim Behandeln mit Zinkstaub in Eisessig entsteht 
6-Brom-4-methoxy-l-methyl-naphthol-(2). 

6-Brom-l -oxy-4-Ithoxy-2-oxo-l-methyl-1.2-iUhydr(>-naphthaHn, 6-Brom-4-lthoxy- 
I -methyl-1.2-naphthochinol C n H 18 8 Br = C,H 8 Br<^ ' ^ _i . B. Analog der yoran- 
gehenden Verbindung (Fries, Oehmke, A, 462, 14). — Tafeln (aus Benzol). F: 144°. 

6 - Brom - 4 - methoxy - 1 - ntethyl - 1.2 - naphthochinol - acetat C 14 H„0 4 Br = 

XJ(CH.) (O • CO • CH.) ■ CO 
C,H a Br<( Arr- ■ ß " Aus 6-Brom-l-oxy-4-methoxy-1.2-naphthochinol beim 

a3(0*01i 3 ) ' — ~~" - UM 
Behandeln mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, Oehmke, A. 462, 14). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 168°. 

6 - Brom - 4 - fithoxy - 1 - methyl - 1.2 - naphthochinol - acetat C 16 H 16 4 Br = 
yC(CH.) (O • CO • CH.) • CO 
C 6 H,Br<^ * M _£. F: 156° (Fries, Oehmke, A. 462, 14). 

Diacetat des 6 - Brom - 4 - oxy - 1 - methyl - 1.2 - naphthocbinols C 15 H„0 B Br = 
yC(CH.) (O • CO • CH.) • CO 
CHjBpT \Att- B - Aus 6-Brom-4-oxy-l-methyl-1.2-naphthochinol bei der 

M}(0* 00*011,3) CH 

Einw. von Acetanhydrid und Natriumacetat (Fries, Oehmke, A. 462, 15). — Nadeln (aus Benzin). 
F: 147°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C t JBL lt O a . 

1. 1- [3 -Oxy -phenyl] -hexen - (l)-dion- (3 J>), 3 - Oxy - rfrmamoylaceton 

CisHwOj = HOC 9 H 4 CH:CHCOCH,COCH 3 . B. Beim Erhitzen von a-[3-Oxy-cinnamoyl]- 
äcetessigester mit Wasser im Autoklaven (Lampe, Mitarb.» Roczniki Cht/m. 9, 451 * 0. 1929 II, 1916). 
Durch Verseifung von 3-Carbomethoxyoxy-cinnamoylaceton (L., Mitarb.). — Gelbe Krystalle 
(aus verd, Alkohol). F: 132 — 134°. Leicht löslich in Methanol und Alkohol, schwerer in Toluol 
und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rote, bald in Braun über- 
gehende Färbung. Wird durch konz. Schwefelsäure rot gefärbt und mit orangeroter Farbe 



3 - Carbomethoxyoxy - cinnamoylaceton C 14 H l4 B » CH, • 0,C • O • C e H 4 • CH : CH • CO • 
CHj'CO'CHj. B. Durch Erhitzen von a-[3-Carbomethoxyoxy-cinnamoyl]-acetessigsäureätbyl- 
ester mit Wasser unter Druok (Lampe, Mitarb., Roczniki Ohm,. 9, 451 ; C. 1929 II, 1916). — 
Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77 — 79°. Wird durch konz. Schwefelsäure gelb 
gefärbt. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rote Färbung. — Kupfersalz. Grün. 

2. 1- 14- Oxy - phenyl] - hexen -(1)- dion -(3.5), 4- Oxy - einnamoyUteeton 
Ci«H ia 3 = HO-(^-CH:CH-00'GH,-0O-CHa. 

4 - [4 - Methoxy - phenyl] - hexen - ( 1 ) - dion-(3.5 ), 4-Methoxy-clnnamoylaceton, Yangonol 
Ci»H 14 O s = CH 8 - OCeHiCHiCH-CO-CHjCO-CHs bzw. desmotrope Formen. Bezeichnung 
als Yangonon: Borsohe, Peitzsch, B. 62, 360 Anm. 2. — B. Aus Yangonasäure (Syst. Nr. 
1438; vgl. EI 10, 491) beim Schmelzen oder beim Kochen mit Alkohol (Winzhetmer, Ar. 246 
[1908], 362) sowie bei jahrelangem Aufbewahren (Bobsche, Meyer, Peitzsch, B. 60, 2116). 
Beim Erhitzen von a-[4-Methoxy-cinnamoyl]-acete8sigsäure-methylester mit Wasser auf ca. 130° 
(B., Walter, B. 60, 2113). — Gelbe Blättchen (aus Methanol, Alkohol oder Essigester). F: 93° 
(B., Wa.), 92 — 92,5° (Wi.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln sowie 
in Alkalilauge, unlöslich in Ammoniak und Alkalicarbonat-Lösungen; löslich in konz. Schwefel- 
saure mit gelber Farbe (Wi.). 

Benzoylyangonol C t0 H 18 O 4 (wahrscheinlich Benzoat einer Enolfonn). B. Beim Schütteln 
einer alkal. Lösung von Yangonol mit Benzoylchlorid (Wdtzhximeb, Ar, 246 [1908], 363). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). F: 103*. Leicht löslich in Äther sowie in verd. 
Natronlauge. 

3. 1- [6 - Oxy - 3 -methyl- phenyl] -penten- (4) -dion -(1.2), Allyl-[6-oxy- 
3-methyl-phenyl]-dtketon C % Jl lt O t , Formel I auf 8. 841. 

Dlsenricarbazon C^wOgN, = CHjCjHttOHJCKsNNHCONILJCKiNNHCONH^- 
CH 8 - CH : CHj. B. Bei der Einw. von essigsaurem Semlcarbazid auf 5-Methyl-2-aUyl-cumaranon 
( v. Atjwebs, B. 61, 415). — Prismen mit 1 HgO (aus Wasser). F: 200* bei langsamem Erhitzen. 
Leicht löslich in heißem Eisessig. 
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CH 8 CH 8 0H f 

CO.CO.0H,.0H:CH, ' «k^AJ'OH HO -N:(L^ ^X^JoCHg 

ÖH CH» CH« 

4. 3-Oxy-5.6-dioxo-l .4-diinethyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthalin , 7 - Oaw- 
1.2-dioxo-ö.8-d*met/iyl-tetraWn C lf H„0 8 . Formel II. 

7-Methoxy-l-oxo-2-oxlmino-5.8-dimethyl-tetralln C M H 18 O a N, Formel HI, ist desmotrop 
mit 6-Hydroxylamino-ö-oxy-3-methoxy-1.4-dimethyl-iukphthalin, Syst. Nr. 1937. 

5. Oxy-oxo-Verblndungen C xt H M 0,. 

* 5- Oxy- 6- methoxy-3- oxo- 12-Ithyl- 1^.3.4.9. 10.1 1.1 2-oktahydro-phenanthren, 6-Keto- 
13 äthyl-oktahydromorphol-3-methyläther C 1T H M 0„ Formel IV (R = CH„ R'=0ä). 
B. Beim Behandeln von 6-Methoxy«3-oxo-4.6-oxido.l2-athyl-1.2.3.4.9.10.11.12-oktaliydro- 
phenanthren(Sy8t.Nr.2612)mitAluniiniumamalgamundfeuchtemÄther 
(Cahn, Soc. 1930, 706). Darob Hydrierung von 3.6-Dimethoxy-4.ö-oxido- 
12-vmyl-1.4.9.10.11.12-hexahydro-phenanthren (Syst. Nr. 2405) bei B 'Ol 

Gegenwart von PaUadiumsohwarz in Alkohol (Wieland, Kotaxb, 
4.444,87). Au8 4-Oxy-3.6^<^methoxy.l3-&thyl-6.8.9.10.13.14-hexahydro- IV. Hj(r ^C^/CH, 
phenanthren (E II f , 1097) beim Erwarmen mit wäßrig-alkoholischer | H X , 

Salzsaure (W., K., J5. 68, 2011). — Prismen (aus Alkohol). F: 148— 150° oc " >CHa 

(Cahn; W., K.). Löslich in verdünnter alkoholischer Kalilauge (W., j^ 

K., A. 444, 87). — Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung (W., K., * 

A. 444, 87). 

5.6- Dimethoxy-3-oxo- 12- äthyl- I^.3.4.9.10.11.12-oktahydro-phenanthren CjgH^O,, 
Formel IV (R und R' — CH,). B. Beim Behandeln der vorangehenden Verbindung mit 
Dimethylsulfat in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Wieland, Kotakb, B. £8, 2011)» — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 111 — 112°. — Liefert mit Benzaldehyd in alkoh. Natronlauge 
ein Monobenzyliden-Derivat (S. 415). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 24 H M 3 . 

l-JA 2 ^yclopenteny!lj-13-l2.±dioxy-phenylj~ OH 
tridecanon-(W), 4- Chaulmoogroyl -resorcin HC:CH > — x 
nebenstehende Formel. jB. Aus Resoroin Hib-CH^ [ * ]n * \ / 



C m HmO»» 8 - nebenstehende Formel. jB. Aus Resoroin h s och 2 " 

und Cbaulmoograsäureohlorid bei Gegenwart von Alu- 

miniumohlorid in Nitrobenzol bei 30—35° (Hinegabdnkb, Johnson, Am. Soc. 61, 1507). -^ 

Nadeln (aus Aceton). F: 83°. [a]g: -f 1,4° (Chloroform; c = 2,5). — Liefert bei der Reduktion 

mit amalgamiertem Zink und Salzsäure l-[ < d a -Cyclopentenyl]-13-[2.4-dioxyphenyl]-tridecan.. . 

4 - Chaulmoogroyl - resorcln - 1 - methylftther C M H 38 3 - C 5 H, ■ [CH,] 18 • CO • C,H 8 (OH) • ■ 
CH S . B. Neben 4- Chaulmoogroyl -resorcin-dimethyläther beim Behandeln von Resörcin- 
dimethyläther mit Chauhnoograsäurechlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff ohne 
Kühlung (Hinegabdneb, Johnson, Am. Soc. 51, 1506). — Nadeln (aus Alkohol und Aceton). 
F: 65°. [a]£: +7,0° (Chloroform; c = 2,6). — Wird an der Luft rötlich. Löst sich nicht in 
Natronlauge. Die Lösung in Alkohol' gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 

4 - Chaulmoogroyl - resorcln - dlmethyl&ther C^H^O,, = C 5 H 7 - [CH,]„COC,H 3 (OCH s ) ? . 
B. Entsteht als einziges Reaktionsprodukt beim Behandeln von Resorcindimethyläther mit 
Chaulmoograsäureohlond und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 30—35° (Hinb- 
gabdnbr, Johnson, Am. Soc. 61, 1507). — Nadeln (aus Alkohol und Aceton). F: 46°. [et]g: 
-f 18,8° (Chloroform; c = 4,6). Löst sich nicht in Natronlauge. — Bleibt an der Luft farblos. 

4 - Chaulmoogroyl - resorcln - oxim ^„0^ = C^H, • [CH,] lt - C( : N • OH) • C,H 3 (OH) 8 . 
Krystalle (aus Benzol). F: 161° (Hinbgabdnbb, Johnson, Am. Soc. 61, 1508). Schwach rechts- 
drehend, —r Wird am licht gelb. 



g) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n „ u O a . 
1. Oxy-oxo-Vtrbindungen CjoHjO,. 

XJO * CO 
1 . 3-Oxy-naphthochinon-(1.2) C lfr H,0 3 = °« H «<(c H:C . 0H • 

Bls-r4-chlor-i«phthochinon-<lJ2)-yK3)]-sulfid, DlchIor-dl-/J-naphtho- 
chinonylsultM C*H.O«Cl,S* s. nebonstehende Formel. B. Beim Schütteln 
von 3.4-DioMOT-naphthoohinon-(1.2) mit 1 Mol Natriumsulfid in Wasser und folgenden Err 
wannen mit Salpetersäure (Dt 1,42) (Beass, Mosl, B. 69, 1273). — Rote Krystalle (aus 
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Nitrobenzol). Schmilzt unscharf unter Zersetzung bei 240°. Unlöslich in Äther, Ligroin und 
Alkohol, sehr schwer löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig, Benzol, Toluol und 
Xylol, leicht in Nitrobenzol mit dunkelorangegelber, in Pyridin mit tiefblauvioletter Farbe. 
Löslich in konz. Schwefelsaure mit himbeerroter Farbe. — Unlöslich in kalter Natronlauge; 
bei längerem Aufbewahren oder beim Erwärmen entstehen harzige Produkte. Gibt mit alkal. 
NajS.O^Lösung eine grüngelbe Küpe. Mit Zinkstaub und Eisessig erhält man ein rötliches 
Beauktionsprodukt, das durch Salpetersaure wieder zum Sulfid oxydiert wird. — 2C M H B ( C1 S S 
4- SnCL. Schwarz. 

/x). --00 
2. 4 - Oxy - naphthochinon - (1.2) C 10 H 6 3 -= C S H 4 <( i ist desmotrop mit 

20xy-naphthochinon-(1.4), S. 344. 

4-Methftxy-naphthochinon~( 1 .2) C 1 iH 8 0» , s. nebenstehende Formel. B. Neben 
geringeren Mengen 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von Methyljodid ^^^ 
auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) ohne Lösungsmittel oder in r"" ["| :0 
Alkohol oder Äther (Fieser, Am. Soc. 48, 2980, 2936). Trennung von 2-Methoxy- k^A^J 
naphthochinon-(1.4): F., Am. Soc. 48, 2923, 2930, 2936. — Goldgelbe Nadeln A CH 

(aus Wasser, Alkohol oder Benzol). F: 190° (F., Am. Soc. 48, 2930). Schwer 
löslich in siedendem Wasser und in Äther und Ligroin, ziemlich schwer in Benzol und Alkohol; 
löst sich in NaHS0 3 -Lösung (F., Am. Soc. 48, 2930). Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer 
Lösung bei 26°: 4-0,433 V (Fieser, Am. Soc. 60, 442). — Lagert sich beim Kochen mit 
3%iger methylalkoholischer Salzsäure in 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) um (F., Am. Soc. 
48, 2931). Bei der Reduktion mit Na s S t 4 in siedendem Wasser erhält man 1 .2-Dioxy-4-methoxy- 
naphthalin (F., Am. Soc. 48, 2931). Wird durch Alkalilaugen und durch Mineralsäuren zu 
2-Oxy-naphthochinon-(1.4) verseift (F., Am. Soc. 48, 2930). Gibt beim Erwärmen mit p-Toluidin 
in Wasser auf dem Wasserball 4-p-Toluidino-naphthochinon-(1.2) (Syst. Nr. 1686) und 2-p-To- 
luidino-napht*oolünon-(1.4).p-tolylimid-(4) (Syst. Nr. 1874) (F., Am. Soc. 48, 2932). Mit o-Phe- 
nylendiamin in siedendem Alkohol erhält man 3-Methoxy-1.2-benzo-phenazin (F., Am. Soc. 
48, 2931). 

4-Äthoxy-naphthochInon-(1.2) O lt H 10 O, = CA<Ü, ~"T""7S2 < e * 633 J Y 8 l H W- 

Xy( • ü • Wn.f) : t/H 
Zur Bildung aus dem Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) und Äthyljodid (E I 633) vgl. 
Fieser, Am. Soc. 48, 2933, 2934. Trennung von 2-Äthoxy-naphthochinon-(1.4): F., Am. Soc. 
48, 2933, 2935. — Orangegelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Benzol 4- Ligroin). F: 126° 
(F., Am. Soc. 48, 2933). Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Phosphatpuffer-Lösung bei 
26°: F., Am. Soc. 50, 442. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren (F., Am. Soc. 50, 459). 
Wird durch wäßrig-alkoholische Salzsäure verseift (F., Am. Soc. 48, 2925). — Natrium - 
disulfit-Verbindung. Sehr hygroskopische Krystalle. Schwer löslich in Wasser (F., Am. 
Soc. 48, 2933). Färbt sich beim Aufbewahren braun. 

XX) CO 

4- Propyloxy - naphthochinon - (1.2) C„H ia 8 == C ÄW . CH . c w ). C h' A Neben 

geringen Mengen 2-PropyIoxy-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von Propyljodid auf das 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Benzol (Fieser, Am. Soc. 50, 459). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 116°. Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Phosphat- 
puffer-Lösung bei 25°: F., Am. Soc. 50, 442. 

CO —CO ' 

4 -Isopropyloxy- naphthochinon -(1.2) c » A A = C.H 4 <' i . B. Aus 

dem Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) und Isopropylbromid in Benzol (Fieser, Am. Soc. 
48, 2934). — Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin 4- Benzol). F: 126°. 

4 -Butyloxy- naphthochinon -(1.2) ^A«^ = C Ä<^^^J^[. B. Neben 

geringeren Mengen 2-Butyloxy-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von Butyljodid auf das 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthocbinons-(1.4) in Äther (Fieser, Am. Soc. 48, 2934). — Orange- 
gelbe Blättchen (aus Ligroin 4- Benzol). F: 98°. Ziemlich leicht löslich. Redoxpotential in 
wäßrig-alkoholischer Phosphatpuffer-Lösung bei 25°: F., Am. Soc. 50, 442. 

XX) ~ fiO 

4-Allytoxy-naphthochliion-(1.2)C u H lo 8 ^^ B. Neben 

geringeren Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz 
des 2-Oxy-naphthoohinone-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 48, 8202, 3207). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (F., Am. Soc. 48, 2307). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und Äther. — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von 2-Oxy-naphtho- 
ohinon-(M) und Allylalkohol (F., Am. Soc. 60, 469). Lagert sich beim Erhitzen im Stickstoff- 
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ström auf 140—140° in 3-Oxy-2-a%l-naphthochinon-(1.4) um (F., Am. Soc. 48, 3208). — Gibt 
mit NaHS0 8 eine leicht lösliche Verbincrang. 

4 - ß - BoUnyloxy - naphthochlnon - (1.2) C u H u O, = C.H 4 <( i . 

*'"»»• «\c(OCH,CH:CHCH,):CH 
B. Neben fiberwiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von /5-Butenylbromid 
auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Äther (Fieser, Am, Soc. 49, 861). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 120°. — Lagert sich beim Erhitzen auf 126° in 3-Oxy- 
2- [a-methy l-allyl]-naphthocmnon-(l .4) um. 

rjQ QQ 

4 - Benzyloxy - naphthochlnon - (1.2) C 17 H la O s = c J a *\ctO'CE C H -feil ' B ' Nebe " 
geringeren Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Benzylbromid auf das Sübersalz des 
2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 48, 3211). — Orangegelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 182,5°. Mäßig löslich in Benzol, schwer in Ligroin und Alkohol sowie in 
NaHSO a -Lösung. — Wird durch Säuren leicht hydrolyBiert. 

XX) CtNH 

4-Oxy-naphthochinon-(1.2)-imid-(2) C^B^OaN = C e IL/ i ist desmotrop mit 

X}(OH):CH 
2-Amino-naphthochinon-(1.4), Syst. Nr. 1874. 

4 - Methoxy - naphthochlnon - (1.2) - ntonosemicarbazon C lt H u O,N, = CH,-OC 10 H 6 (:O) 
(:N'NH-CO-NH,). Diese Konstitution kommt vermutlich der von Sachs, Berthold, Zaar 
(G. 1907 I, 1130) als 2-Methoxy-naphthocb.inon-(1.4)-semioarbazon-(4) angesehenen 
Verbindung (H 304) zu (Fieser, Am. Soc. 48, 2931). — B. Aus 4-Methoxy-naphthoohinon-(1.2), 
Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat in siedender wäßrig-alkoholischer Lösung (F.). — 
Gelbe Nadeln. F: 246° (Zers.) (F.). Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit Nitrobenzol (F.). 

4- J 0-Naphthyl6ulfon-naphthochinon-(1.2), jS-Naphthyl-[naphthochlnon-(1.2)-yl-(4)]-sulfon 
C l0 H 19 O 4 S, Formel I. B. Aus [Naphthyl-(2)]-[3.4-dioxy-naphthyl-(l)]-sulfon durch Oxydation 
mit Kaliumdiohromat und Eisessig (Hinsberg, B. 58, 1337). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). 
F: 187°. Löslich in Chloroform, schwer löslich in Benzol und Eisessig. — Gibt mit o-Phenylen* 
diamin in Eisessig 3-/?-Naphthylsulfon-1.2-benzo-phenazin. Beim Kochen mit Eisessig und 
Behandeln der in Alkali löslichen Anteile des Reaktionsproduktes mit o-Phenylendiamin in 
Eisessig entsteht eine in rotbraunen Nadeln krystaUisierende Verbindung C 48 H M 6 N t S t (?). 
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Thloschwefelsiure - S - (naphthochlnon - (1.2) - yl - (4) - esterl , 1.2 - Naphthochinon- 
4-thiosulfonsäure C 10 H,O 5 S« = HO 8 S , S-C 10 H s (:O) t . B. Das Kaliumsalz entsteht beider 
Oxydation von [3.4-Dioxy-naphthyl-(l)]-thio8chwefelsäure (E II 0, 1095) mit Kaliumnitrit in 
essigsaurer Lösung (Heller, J. pr. [2] 108, 273). — Kaliumsalz KC 10 H fi O 6 S,. Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Schwer löslich in Alkohol mit gelber Farbe. Liefert beim Erwärmen mit Wasser 
auf über 70° ein in Wasser und organischen Lösungsmitteln unlösliches Produkt. Gibt mit 
Anilin in wenig Wasser 4-Anilino-naphthochinon-(1.2) (Syst. Nr. 1604). 

/CO- CO 
3. 7-Oxy-naphthochinon-(l£) C 10 H,O 8 = HOC 6 H 8 <\ i . 

■> X/M : CM 

7 -Oxy- naphthochlnon -( 1.2) -oxim-(l) bzw. l-Nitroso-2.7-dioxy-naphthalin C^B^OaN, 
Formel II bzw. III (H 300). Gibt beim Kochen mit Alkali und p-ToluolsuHochlorid 
4 -Oxy- 2- cyan. zimtsäure (Chem. Fabr. Weiler-Tee Meer, D.B.P. 416073; 0. 1925 II, 
1807; Frdl. 16, 266). — Färbt mit Kobaltsalzen gebeizte Wolle braun (Morgan, Smith, 
Soc. 119,715). — Co(C 1Ä H,0»N),-f-3H t O. ß. Durch Einw. von Kobalt(II)-chlorid und Natrium- 
nitrit auf 2.7-Dioxy-naphthalin in Wasser oder besser in verd. Salzsäure bei 100° (Morgan, 
Smith, Soc. 119, 708). Brauner, grün schillernder Niederschlag. Gibt das Wasser im Vakuum 
bei 150° ab. Schwer löslich in Wasser, leieht in wäßr. Alkohol oder Aceton mit orangeroter 
Farbe. Gibt mit Alkalilaugen schwärzlich-olivgrüne Lösungen, die beim Ansäuern orangerot 
werden. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe, die beim Verdünnen in Rot 
übergeht. -—Co,(CiÄO»N),-f5NH 1 + 3H,0. B. Aus7-Oxy-naphthoclunon-(1.2)-oxim-(l) beim 
Erhitzen mit Kobalt(II)-chlorid und 20%igem Wasserstoffperoxyd in überschüssigem Ammoniak 
auf dem Wasserbad (Morgan, Smith, Soc, 119, 709). Schwarzer Niederschlag. Löst sich in 
Natronlauge, und in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner Farbe. 
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4. 8-Oxy-naphthochitton-(l£) C 10 H,O, = HOC,H,<vI i . 

8-Oxy-iuphthochlnon-(1.2)-oxim-<2) bzw. 2-Nltro*o-1.8-4ioxy-iiasBthAün C^O^N, 
Formel I bzw. IL B. Aus 1.8-Dioxy-naphthalinbeim Behandeln mit Natriumnitrit in esaig- 
saurar Lösung (Heller, Kbetzschmann, 5. 54, 1104). — Braunlichgelbe Nadeln (aus Benzol). 
Wird von 170* an dunkel und zersetzt sieh bei 183°; verpufft bei raschem Erhitzen. Leicht 
löslich mit gelber Farbe in Aoeton, Äther, Alkohol, Ligroin und Benzol. Löst sich auch in Soda- 
lösung mit gelber Farbe; die Lösung wird durch freies Alkali rötlichgelb gefärbt. Die Lösung 
in Salzsäure ist orangerot, die in konz. Schwefelsäure kirschrot. Die Lösung in Alkohol gibt mit 
Eiaenchlorid eine dunkelbraunviolette Färbung. — Liefert bei der Reduktion mit Na t S g 0« bei 
50 — 60° und folgenden Behandlung mit Benzoylchlorid 2 • Benzanimo -1. 8 -dibenzoylöxy- 
naphthalin. Bei der Reaktion mit Benzoylchlorid in verd. Natronlauge erhalt man 8-Benzoyk>xy- 
naphthochmon-(1.2)-oxim-(2)-benzoat (Syst.Nr. 920) und geringe Mengen 2-Nitro80-1.8-dibenzoyl- 
oxy-naphthalin (Syst. Nr. 901). 

HO HO OH O O 

I -ÖÖ :H - 0H n 03 B0 ni -cö' 0H iv -oö :o 

Ö OH 

5. 2 - Oxy - naphthocMnon ~(1.4) bzw. 4 - Oxy - naphthochinon- (1 £) C 10 H^O„ 
Formel III bzw. IV (Naphthalinsäure, von Tommasi, ö. 501, 263 als Lawson bezeichnet) 
(H 300; £ I 636). Wird als 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4) (Formel III) angesehen; die Lösungen 
enthalten im Gleichgewicht gewisse Mengen des im freien Zustand nicht bekannten 4-Oxy- 
naphthochinons-(1.2) (Formel IV) (Fieser, Am. Soc. 48, 2027, 2929; 60, 439, 443; Wallemtels, 
Möhub, B. 76 [1943], 931, 932; vgl. a. Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1870). — F. In den 
Blattern von Henna (Lawsonia inermis L.) {Tommasi, O. 50 1, 263). — B. Bei der Einw. 
von überschüssigem Sauerstoff auf 1.2-Dioxy-naphthalin oder auf 2-Oxy-tetralon-(l) in 
wäßrig-methylalkoholischer Alkalilauge (Straüs, Brrnoülly, Mautner, A. 444, 189, 194). 
Zur Bildung durch Oxydation von 1.2.4 -Trioxy-naphthalin in alkaL Lösung mit Luft 
(H 300) vgl. Conact, Fieser, Am. Soc. 46, 1866; zur Bildung durch Behandlung von 
Naphthoclünon-(1.2)-sulfonsäure-(4) mit konz. Schwefelsäure (H 301) vgl. F., Am. Soc. 48, 
2929. — Gelbe Nadeln (aus Alkohol, Äther, Eisessig oder Alkohol + etwas Eisessig) (Tommasi; 
Fieser, Am. Soc. 48, 2930); die rote Farbe mancher Präparate ist auf Verunreinigungen 
zurückzuführen (F., Am. Soc. 50, 439 Anm. 1). F: ca. 192° (Zers.) (F., Am. Soc. 48, 2930), 
192—195° (Zers.) (T., O. 50 1, 263). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Methanol und Aceton, 
löslich in Chloroform, Eisessig und Essigester, fast unlöslich in Petroläther, Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Schwefelkohlenstoff; löslich in heißem Wasser mit orangegelber Farbe (T., 
0. 50 1, 263, 264). Löst sich in wäßr. Alkali- und Erdalkalihydroxyd-Lösungen und in Ammoniak 
sowie in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (T., O. 50 1, 264). Normalredoxpotential 
bei 25« in 0,6 n- Salzsäure in 50 %igem Alkohol: +0,367 V, in 95 %igem Alkohol: + 0,352 V 
C, F., Am. Soc. 46, 1867). 
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2-Oxy-naphthoohinon-(1.4) oxydiert in Chloroform-Lösung 2-Amino-naphthol-(l)-sulfon- 
säure-(4), aber nicht Schwefeldioxyd, Jodwasserstoff, Leukomethylenblau und Leukomalachit- 
grün (Ddcroth, Hiloken, B. 54, 3054). Wird außer durch Zinn und Salzsäure (H 301) auch 
durch Zinkstaub und Eisessig auf dem Wasserbad zu 1.2.4 -Trioxy-naphthalin reduziert 
(Tommasi, O. 50 1, 267). Beim Erhitzen mit Zinkstaub und Acetanhydrid entsteht 1.2.4-Tri- 
aoetoxy-naphthalin (T., O. 50 1, 268). Das Silbersalz gibt mit Methyljodid ohne Lösungsmittel 
oder in äther. Lösung 4-Methoxy-naphthochinon-(1.2) (Formel V; R = CH a ) und geringere 
Mengen 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4) (Formel VI; R = CH S ) (Fieser, Am. Soc. 48, 2930, 
2935; vgl. Sachs, Bbhthold, Zaar, C. 1007 1, 1130); reagiert analog mit Äthylbromid, Äthyl- 
jodid und Butyljodid, während bei der Umsetzung mit Isopropyljodid hauptsächlich 2-Iso- 
propyloxy-naphthoohinon-(1.4) neben teerigen Produkten erhalten wird (F., Am. Soc. 48, 
2933, ,2935); bei den Umsetzungen mit AHylbromid oder -Jodid und mit Benzylbromid bilden 
sich neben den Äthern vom Typus V und VI beträchtliche Mengen S-Oxy-2*Hyl{bzw. benzyl)- 
naphthoofainon-(l,4) (Formel VII; R « CBL-CH:CH, bzw. CHyC,H.) (F., Am. Soc. 48, 3202, 
3206); Cinnamylchlorid, Benzhydrylcblorid und Triphenylohlorme*han geben ausschließlich 
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Verbindungen vom Typus VII, y.y-Dimethyl-aUylbromid und Benzhydrylbromid liefern die 
Typen VI und VII (F., Am. Soc. 48, 3202, 3206; 4», 860). Bei der Umsetzung des Silbersalzes 
mit l-Butenylbromid CH,CH:CH-CH,Br erh&lt man die 0-Butenyläther der Typen V und VI 
und 3.0xy.2-[a-methvl-aUyl]-naphthoobinon-(1.4) [Formel VII auf S. 344; R = CH(CH,)CH: 
CHJ (F., Am. Soc. 49, 858, 861). 2-0xy-naphthochinon-(1.4) gibt beim Kochen mit 3%iger 
methylalkoholiseber Salzsaure sowie beim Behandeln mit Diazomethan in Äther 2-Methoxy- 
naphthochinon-(1.4) (F., Am. Soc. 48, 2932). liefert beim Kochen mit Benzhydrol und etwas 
konz. Schwefelsaure in Eisessig 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) (F., Am. Soc. 48, 3212). 
Bei der Kondensation mit 2-Amino-thiophenol entsteht 3.4-Benzo-phenthiazon-(2) (Formel VIII 
auf S. 344; Syst. Nr. 4228) (Stahbfoss, Hdv. 8, 136). Über Bildung von Azin- und Oxazin- 
Farbstoffen durch Kondensation mit arylierten o-Diaminen und mit o-Oxy-aminen und deren 
N-Arylderivaten (H 301) vgl. z. B. Kehrmaito, Gbillet, Borgeaud, Hdv. 9, 868; K., Pbbbot, 
Hdv. 10, 58; Goldstein, Radovanovitgh, Hdv. 9, 961; G., Wabnbey, Hdv. 11, 251. 

Fällungsreaktionen mit Metallsalzen: Tomhasi, O. 501, 264. — Silbersalz AgC 10 H s O s . 
Darrt.: Fiesir, Am. Soc. 48, 2930. — Calciumsalz Ca(C 10 H 5 O3) t + 2H t O. Bote Nadeln 
(aus Wasser) (T., <?. 601, 265). 

Derivate des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) . 

2-Methoxy-naphthochInon-(1.4) C 11 H 8 3 , s. nebenstehende Formel. 
Die H 302 unter dieser Formel beschriebene Verbindung von Sachs, Beb- .? 

thold, Zaab (G. 1907 1, 1130) war ein eutektisches Gemisch aus 4-Methoxy- ^>^'^|1' ' C!H » 
naphthochinon-(1.2) und 2-Methoxy-naphthoohinon-(1.4) (Fieser, Am. Soc. I ^_i U 
48, 2924, 2930). — B. Wird aus 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4) beim Kochen mit g 

3%iger methylalkoholiseber Salzsäure und beim Behandeln mit Diazomethan 
in Äther als einziges Reaktionsprodukt erhalten (Fieser, Am. Soc. 48, 2932). Entsteht bei der 
Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) ohne Lösungsmittel 
oder in Alkohol oder Äther neben überwiegenden Mengen 4-Methoxy-naphthochinon-(1.2) (F., 
Am. Soc. 48, 2930, 2935; vgl. S., B., Z.). Entsteht auch beim Kochen von 4-Methoxy-naphtho- 
chinon-(1.2) mit 3%iger methylalkoholisoher Salzsäure (F., Am. Soc. 48, 2931). Trennung von 
4-Methoxy-naphthochinon-(1.2): F., Am. Soc. 48, 2923, 2930, 2935. — Gelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 183,5° (F., Am. Soc. 48, 2932). Schwer löslich in Wasser, ziemlich schwer in Alkohol, ziemlich 
leicht in Benzol. Löst sich in NaHSO,-Lösung. Normalredoxpotential in neutraler wäßrig-alko- 
holischer Phosphatpuffer-Lösung bei 25° : + 0,353 V (F., Am. Soc. 50, 442). — Ziemlich beständig 
gegen wäßrig-alkoholische Salzsäure (F., Am. Soc. 48, 2925, 2932). Liefert beim Kochen mit 
p-Toluidin in Eisessig 2-p-Toluidino-naphthochinon-(1.4) (Syst. Nr. 1874) (F., Am. Soc. 48, 2933). 

2-Äthoxy-naphthochlnon-(1.4) C 1 ,H 10 O,= C e H 4 <V^ n * *. Die H 302 als 2-Äthoxy- 

naphthochinon-(1.4) beschriebene Verbindung war 4-Äthoxy-naphthochinon-(1.2) (vgl. E I 
633, 635); das E I 635 als 2-Äthoxy-naphthochinon-(1.4) beschriebene, bei 98° schmelzende 
Präparat war ein Gemisch aus 4-Äthoxy-naphthoohinon-( 1.2) und 2-Äthoxy-naphthochinon-(1.4) 
(Fibseb, Am. Soc. 48, 2924, 2933). — B. Beim Kochen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) 
mit 3%iger alkoholischer Salzsäure (F., Am. Soc. 48, 2934). Neben überwiegenden Mengen 
4-Äthoxy-naphthoohinon-(1.2) bei der Einw. von Äthyl Jodid auf das Silbersalz des 2-Oxy- 
naphthochinons-(1.4) ohne Lösungsmittel oder in Äther (F., Am. Soc. 48, 2933, 2935; vgl. Miller, 
3K. 48, 446; 47, 1539; C. 1911 II, 283; 191« II, 227). — Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 120° 
(F., Am. Soc. 48, 2934). Schwer löslich in siedendem Wasser; ziemlich leicht in Benzol. 
Sehr schwer löslich in NaHSO a -Lösung. Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Phosphatpuffer- 
Lösung bei 25°; F., Am. Soc. 60, 442. — Wird durch wäßrig-alkoholische Salzsäure nicht 
hydrolysiert (F., Am. Soc. 48, 2925). 

2-Propyloxy-naphthochlnon-(1.4) C^H^Os == C 6 H«<\1 n " * 6 . B. Aus 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4) durch Einw. von Propylalkohol und Chlorwasserstoff oder, neben 
überwiegenden Mengen 4-Propyloxy-naphthochinon-(1.2), durch Einw. von Propyljodid auf das 
Silbersalz (Fieser, Am. Soc. 60, 459). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin oder Wasser). F: 91°. 
Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Phosphatpuffer-Lösung bei 25°: F., Am. Soc. 50, 442. 

2 - Butyloxy - naphthochinon - (1.4) C 14 H„0, = C t K l <^^' [CHiia ' CHj '. B. Aus 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4) durch Einw. von Butylalkohol und konz. Schwefelsäure oder, neben 
überwiegenden Mengen 4-Butyloxy-naphthochmon-(1.2), bei der Umsetzung des Silbersalzes 
mit Butyljodid in Äther (Fieser, Am. Soc. 48, 2935, 2936). — Braungelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F: 105,5°. Löst sich nicht in kalter NaHSO s -Lösung. Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer 
Phosphatpuffer-Lösung bei 25°: F., Am. Soc. 50, 442. 
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2-AHy1«xy-n«phthochinoii-(*^)C 1 Äo0 8 =«C^B[ < <^ u ^ \ B. Neben über- 

wiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Allylbromid in siedendem Benzol 
oder von AUyljodid in kaltem Benzol auf das Silbersalz des 2-0xy-naphthochinons-(1.4) (Fieser, 
Am. Soc. 48, 3206, 3207). In ca. 20%iger Ausbeute beim Kochen von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) 
mit 3%iger aUylalkoholischer Salzsäure (F.). — Hellgelbe Nadeln (aus Iigroin oder verd. Alkohol). 
F: 98,5°. — Lagert sich beim Erhitzen auf 135° im Stickstoff ström in 3-Oxy-2-allyl-naphtho- 
chinon-(1.4) um. 

/ COCOCH,CH:CHCF, ^ 

2-/3-Butenyloxy-n«phthochinon-(1.4) C„H w O a = C 6 H 4 <~ n \ B. 

Neben überwiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von /?-Butenylbromid auf 
daß Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Äther (Fieser, Am. Soc. 48, 861). — Hell- 

C" e Nadeln (aus Ligroin). F: 137°. Schwer löslich in Petroläther, mäßig in Ligroin, leicht in 
zol und Alkohol. — Wird durch siedende Natronlauge nur langsam unter teüweiser Zer- 
setzung verseift. Lagert sich beim Erhitzen auf 140° in 3-Oxy-2-[a-methyl-aüyl]-naphtho- 
chinon-(1.4) um. 

2 -fr.y-Dimethyl-allyloxy]- naphthochinon -(1.4) C 1S H 14 S — 

/CO • C- • CH. • CH : C(CH 3 )j 
C e H 4 <^ ii . B. In geringer Menge bei der Einw. von y.y - Dimethyl- 

XX)*CH 
allylbromid auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Äther bei 0°, neben 3-Oxy- 
2-fy.y-dimethyl-aUyl]-naphthochinon-(1.4) (Fieser, .4»». Soc. 49, 860). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Ligroin). F: 149 — 160°. Mäßig löslich in Ligroin. Löst sich nicht in NaHSO s -Lösung. 

yCOCOCH.-C.Ha 
2-Benzyloxy-naphthochinon-(1.4) 0^,0, = C,H<<\_ ii- * . B. Neben über- 

wiegenden Mengen isomerer Verbindungen bei der Einw. von Benzylbromid auf das Silbersais 
des 2-Oxy-naphthbchinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 48, 3211). — Hellgelbe 
Nadeln (aus wäßrig-alkoholischer Salzsäure). F: 145°. 

X!0-C-0-CH(C,H 5 )i 
2 - Benzhydryloxy - naphthochinon - (1.4) C^Hj.O, = CäCjq.JW • B. 

Neben 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) bei der Einw. von Diphenylbrommethan auf 
das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) bei Gegenwart von Natriumoarbonat in Benzol 
(Fieser, Am. Soc. 48, 3211). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 150—151°. Schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Benzol. — Beständig gegen wäßrig-alkoholische Salzsäure; wird beim 
Kochen mit Alkalilaugen hydrolysiert. 

CO*C'0 - CO'CH 
2 - Acctoxy - naphthochinon - (1.4) C„H 8 4 » C,H 4 <^ n « ' (H 302). Gelbe 

Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 128—130» (Tommasi, 0. 601, 266). 

2-Oxy-iuu>hthochinon-(1.4)-lmid-(4) bzw. 4-Amino»naphthochinon-(1.2) C 10 H 7 O I N, 
Formel I bzw. II (H 302; E I 636). JB. Bei der Einw. von Natriumazid auf Naphthoohinon-(1.2) 
in verd. Essigsäure bei 30 — 40° (Korczynski, Bl. [4] 35, 1191 ; vgl. Fieser, Hartwell, Am. 
Soc. 57 [1935], 1482). — Über die Bildung von Oxazinfarbstoffen durch Kondensation mit 
o-Oxy-aminen (H 302) vgl. noch Kehrmann, Grillet, Borgeaud, Hdv. 9, 867; Goldstetn, 
Radovanovttch, Hdv. 9, 779, 961. Gibt mit 2-Amino-thiophenol-hydrochlorid in siedender 
80%iger Essigsäure 3.4-Benzo-phenthiazon-(2)-imid (Formel III; Syst. Nr. 4347), das DisuHid 
des 2-[2-Mercapto-anilino]-naphthochinons-(1.4) (Formel IV, Syst. Nr. 1874) und das Bisulfid 
des 3.4-Benzo-phenthiazon-(2)-[2-mercapto-anils] (Stahrfoss, Hdv. 8, 137; 4, 273,654); beim 
Erhitzen mit 2-Amino-thiophenol in alkoh. Kalilauge auf 140° im Rohr entsteht die Verbindung 
der Formel IV als Hauptprodukt (St., Hdn. 4, 654). 
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2 - Oxy - naphthochinon -( 1.4) -acetitnid- (4) bzw. 4 -AceUmlno- naphthochinon -(1.2) 

C lt H,0»N, Formel V auf S. 347 bzw. desmotrope Form (H 303; E I 636). Kondensation 
mit Aminooxy-Verbindungen: Kehrmann, Grillet, Borqeaub, Hdv. 9, 871; Goldstkk, 
Radovanovitoh, Hdv. 9, 780. 
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2 • Methoxy - naphthochinon - ( 1 .4) - semicarbazon - (4) C^HnOaN, = - 

•C-O-CH, 



'^XJ(:N- 



}(N NHCONH )CH (H 3(H) ' Die V ° n SACH8 ' BmiTaou> ' Zaab (C * 1M71 ' 

1130) so formulierte Verbindung war vielleicht 4-Methoxy-naphthoohmon-(1.2)-monosemicarbazon 
(S. 343) (Fieser, Am. Soc. 48, 2931). 

3-Chlor-2-oxy-naphthochInon-(1.4) C 10 H,O s Cl, Formel VI (H 304). Zur Konstitution vgl. 
die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4), S. 344. — B. Beim Kochen von 3-Chlor-l-nitroso- 
naphthol-(2) (E II 7, 650) mit Eisessig und konz. Salzsäure (Marschalk, Bl. [4] 45, 658). Aus 
3-Chlor-2-amino-naphthochinon-(1.4) (Syst. Nr. 1874) durch Kochen mit verd. Natronlauge 
(Fries, Ochwat, B. 56, 1296). — Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure ver- 
schiedener Konzentration bei 25°: Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867. 



'■CÖ 0H "-CO™ ™-*:CX)r ™-0: 



S-C a Hj 



NCOCH 3 O 



rjQ.rj. (VC H 
3-Chlor-2-ithoxy-naphthochinon-(1.4) C 19 H 9 8 C1 = C 8 H 4 <^ n * 8 (H 305). B. 

Aus dem Silbersalz des 3-Chlor-2-ozy-naphthochinons-(1.4) beim Kochen mit Äthyljodid (Fieser, 
Am. Soc. 48, 2936). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin, Methanol oder Benzol + Petroläther). 
F: 97—98°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol, leicht in Ligroin. 

rjQ . P ■ o • CO • CH 
3 - Chlor - 2 - acctoxy - naphthochinon - (1.4) C 18 H 7 4 C1 = C„H 4 <^ iL 8 . B. 

Beim Erhitzen einer alkoh. Suspension von 2.3-Dichlor-naphthochinon-(l .4) mit Natrium- 
aoetat (Fries, Ochwat, B. 56, 1300). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. Leicht löslich 
in Benzin und Benzol, löBlich in Alkohol. 

3.6.7-Tribrom-2-oxy-naphthoch1non-(1.4) C 10 H 8 O,Br„ Formel VII. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (S. 344). — B. Aus 2.3.6.7-Tetrabrom-naphtho- 
chinon-(1.4) beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Kohn, Schwarz, M. 46, 352). — 
Dunkelgelbe Prismen (aus Essigester). F: 253 — 254°. — Kaliumsalz. Rot. Schwerlöslich. — 
Anilinsalz s. Syst. Nr. 1598. 

2 - Athytatercapto - naphthochinon -(1.4) C 18 H 10 O 2 S, Formel VIII. B. Neben 4-Oxo- 
l.l-bi8-äthylsulfon-1.4-dihydro-naphthaIin durch Behandlung von Naphthochinon-(1.4) mit 
Äthylmercaptan und Chlorwasserstoff in Eisessig bei Gegenwart von wenig konz. Schwefel- 
säure und Oxydation des Reaktionsproduktes mit Permanganat in essigsaurer Lösung (Recsei, 
B. 60, 1840). — Gelbe Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: 142°. Schwer lösÜch in Äther und Benzin. 

ThloschwefefcKure - S - [naphthochinon - (1.4) - yl - (2) - esterl , 1.4-Naphthochinon- 

XX)-C-S'SÖ 8 H 
2-thiosulfonsäure C 10 H t O B S J = CeH«^-, &„ • -B« Das Kaliumsalz entsteht bei 

der Oxydation von [1.4-dioxy-naphthyl-(2)]-tbioschwefelsaurem Kalium mit Kaliumferricyanid 
in Wasser (Heller, J. <pr. [2] 108, 274). — Kaliumsalz KC^jObS,. Gelbe Prismen (aus 
Wasser). Löst sich in Alkohol mit gelber Farbe; bei längerem Erhitzen entsteht ein violettes 
Produkt, das aus Benzol in braunen Nadeln vom Schmelzpunkt 290° kristallisiert. Bei der 
Reduktion bilden sich gelbliche schwefelhaltige Nadeln vom Schmelzpunkt 134°, die Bich in 
Alkalilaugen mit roter Farbe lösen. Gibt mit p-Toluidin in Wasser 2-p-Toluidino-naphtho- 
chinon-(1.4). 

6. 5 -Oxy- naphthochinon- (1.4), Juglon, Nucin C 10 H«O 3 , s. neben- 9 

stehende Formel (H 308; EI 636). Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkal. 
Na,SO,- Lösung: Mora, Soc. 1927, 1811. Normalredoxpotential in 0,5 n- Salzsäure 
in 50%igem Alkohol bei 25°: + 0,452 V (Cohant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867). — 
Juglon oxydiert 2-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) und Leukomethylenblau rt 
(Dimroth, Hilckek, B. 64, 3064). Das von Mylius (B. 18, 474) beschriebene Produkt der 
Zn^THrnftnamtaiing C^HjcOf (H 309, Z. 22 v. o.) entsteht aueh beim Aufbewahren einer Lösung 
von Juglon in heißem Eisessig (Whmlib, Dawson, Mo Even, Am. Soc. 45, 1971). — Wird 
durch gärende Hefe zu Hydrojuglon reduziert (L#ers, Menoele, Bio. Z. 17», 244). — 
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Alkoholische Lösungen von Juglon gehen mit Nickelaoetat-Lösung infolge Bildung des Nickel- 
salzes intensiv violette Niederschläge oder Färbungen; die Reaktion tritt noch bei Anwendung 
von 0,0006 %iger Nickelaoetat-Lösung ein und kann zum Nachweis von Juglon und von Nickel 
dienen (Ctosa, Ann. Chim. applic. 18, 127; C. 1826 H, 571). — Ni(C 18 H 5 0,), + 1,5^0. Violette 
Nadeln (aus verd. Alkohol) (Ciusa). 

2-Chlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4), 2-Chlor- Juglon C 10 H,O,a, Formel I (E I 637). B. 
Beim Erwärmen von 2-Brom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit alkoh. Salzsäure (Wheeleb, 
Naiman, Am. Soc. 44, 2382). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 164°, 
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Br 
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2.3-Dkhlor-5-oxy-naphthochinon-<1.4), 2.3-Dichlor-Juglon C 10 H 4 8 CL, Formel U (E 1 637). 
B. Beim Erhitzen von 2.3-Dibrom-ö-oxy-naphthochinon-(1.4) mit alkoh. Salzsäure (Wheeleb, 
Naiman, Am. Soc. 44, 2333). — F: 163° (Wh., N.). — Liefert beim Koohen mit wäßrig-alko- 
holischer Natronlauge sowie beim Behandeln mit Natriumäthylat in Benzol 3-Chlor-2.ö(oder 2.8)- 
dioxy-naphthochinon-(1.4) (Wh., Dawson, McEwen, Am. Soc. 45, 1973, 1974). Beim Kochen 
mit Anilin in Alkohol entsteht 3-Chlor-2-anüino-5-oxy-naphthochinon-(1.4) (Wh., D., MoE.). — 
Natriumsalz NaC 10 H,O,Cl r Blau. Schwer löslich in Alkohol, löslioh in Wasser mit tief 
violetter Farbe (Wh., D., MoE.). Färbt Wolle und Seide ziemlich lichtbeständig braun. 

2-Brom-5-oxy-naphthochlnon-(1.4), 2-Brom-Juglon C,oH s O,Br, Formel III (EI 637). 
Zur Bildung durch Kochen von 2.3-Dibrom-1.4.5-trioxy-naphthalin mit Alkohol vgl. Wheeleb, 
Naiman, Am. Soc. 44, 2332. — Liefert beim Erwärmen mit alkoh. Salzsäure 2-Chlor-Ö-oxy- 
naphthochinon-(1.4). Beim Erhitzen mit Brom in Eisessig erhält man 2.3-Dibrom-5-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4). 

2.3-Dlbrom-5-oxy-naphthochlnon-(1.4), 2.3-Dibrom- juglon C^oHiOjBr,, Formel IV. 
B. Durch Erhitzen von 2-Brom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit Brom in Eisessig (Wheeleb, 
Naiman, Am. Soc. 44, 2333). — Bronzefarbene Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 169°. — 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure 2.3-Dichlor-5-oxy-naphthochinon-(1.4). Beim Be- 
handeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge erhält man 3-Brom-2.5(oder 2.8)*dioxy-naphtho- 
chinon-(1.4). 

2.3 - Dlbrom - 5 - acetoxy - naphthochinon - (1 .4) C ia H,0 4 Br g = CH a • CO • • C 10 H,Br,( : 0).. 
B. Beim Kochen von 2.3-Dibrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid (Wheeleb, 
Naiman, Am. Soc. 44, 2333). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 172°. 

8-Chlor-2.3-dibrom-5-acetoxy-naphthochlnon-(1.4* C ia H s 4 ClBr a , Formel V. B. Beim 
Kochen von 8-Chlor-2.3-dibrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) (E 1 637) mit Acetanhydrid {Wheeleb, 
Andbews, Am. Soc. 48, 2586). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 159,6—160°. Sehr leicht 
löslich in Eisessig und Äther. 

ci o Br o O o 
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2.3.8 -Tribrom-5-oxy- naphthochlnon-( 1.4), 2.3.8-Tribrom-Juflon CieH,O a Br,, Formel VI 
(E I 637). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure in Äther 
2.3.8-Tribrom-1.4.5-trioxy-naphthalin (Whbbi.br, Andrews, Am. Soc. 48, 2585). Spaltet beim 
Kochen mit Alkohol Brom ab. Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
x-Dibrom-x-dioxy-naphthochmon-(x) (S. 464). Das Natriumsalz liefert beim Koohen mit Methyl- 
Jodid in Methanol x-Dibrom-x-oxy-x-methoxy-naphthochinon-(x) (S. 464). Beim Kochen mit 
Anilin in Alkohol entsteht x-Dibrom-x-anilino-x-oxy-naphthochinon-(x); analog verläuft die 
Reaktion mit 4-Brom-anilin und mit o- und p-Toluidin; mit 4-Nitro-anüin erhält man eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 159,5 — 169° (gelbe Nadeln aus Aceton). Das Natriumsalz liefert 
mit diazotiertem Anilin bei 0° einen bei 145 — 147° schmelzenden roten Azofarbstoff. 

7. 6-Oxff-naphthochinon -(1.4) C 10 H«O^ Formel VII (E I 6S8). Zur Bildung durch 
Oxydation von 4-Amino-1.6-dioxy-naphthalin mit Eisenchlorid (E I 638) vgl. Dimboth, Roob, 
A. 456, 185. — liefert beim Erwärmen mit 66%iger Salpetersäure in Etsontg 5-Nitro-6-6xy- 
naphthochinon-(1.4). - 

5-Nttro-6-oxy-naphthocWnon-( 1 .4) CjoHjOjN, Formel VIR. JS. Beim Erwärmen von 6-Oxy- 
naphtbochinon-(1.4) mit 66%iger Salpetersäure in Eisessig (Dimboth, RooB, A. 4M, 186). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). — Liefert beim Erwärmen mit Zinn{H)-ohlorid und kons. Salzsäure 
auf 60° und folgenden Behandeln mit Eisenchlorid in Wasser 5.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4). 
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2. Oxf-OX«-VtffcilkllHI|til C n H,0 8 . 
1. 

oc- 
h,c- 



1. 1 - Phenyl - cyclopenten - (1) - ol - (2) - dion - (3.5) C n H 8 0, = 

OC-C(OHk. 

^ ^ ^^»C'C^g ist desmotrop mit l-Phenyl-oyclopentantrion-(2.3.5), E II 7, 832. 

2(?)-Methoxy-l-phenyl-cyclopenten-(l)-dion-(3.5), Methylftther der Enolform des 

OCC(OCH 8 k 
!-PhenyI-cyclepefltantrioiw-< 2.3.5) CmHmQ, = i °->C • C,H a (T). JS, Durch Be- 

handlang von l-Phenyl-cyclopentantrion-(2.3.5) mit Diazoinethan in Äther (Wisliobnüs, Mblms, 
A. 48«, 108). — Krystalle (ans Petroläther). F: 64—55°. Unlöslich in Sodalösung. Beim 
Erwarmen mit Alkalilaugen entstehen gelbe bis braune Lösungen. Gibt keine Färbung mit 
Eisenchlorid. 

2. 2J8-Dioxy-l-formyl-naphthalin, 2Ji-Dioxy-naphthaldehyd- (1) C u H 8 0„ 
Formel I. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 2.3-Dioxy-naphthalin, 
wasserfreier Blausäure, Zinkchlorid und Äther und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Morgan, Vining, Soc. 119, 179, 181). — Gelbe Prismen (aus verd. Alkohol oder Benzol). 
F: 133,6—134,5°. ZiemUoh schwer löslich. — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 
200° (Zers.). 

3. 2.4-Dioocy-l-formyl-naphthalin , 2.4-Dioxy-naphthaldehyd-(l) C n H 8 8 , 
Formel II. B. Analog der vorangehenden Verbindung aus 1.3-Dioxy-naphthalin (Morgan, 
Vining, Soc. 119, 180). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 214°. Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Benzol. — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 165,5 — 166,6°. 

CHO CHO CHO CHO 

'•CO- *CÖ- m CÖ" "-»OCr" 

ÖH HO 

4. 2.5-Dioxy-l-formyl-naphthalin, 2.5-Dioxy-naphthaldehyd-(l) C n H 8 3 , 
Formel III. B. s. im Artikel 4.7-Dioxy-naphthaldehyd-(l), S. 350. — Hellgelbe Nadeln. 
Wird bei 190° dunkel und zersetzt sich bei 225—230° (Morgan, Vining, Soc. 119, 185). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in Wasser, Chloroform und Benzol. — Das 4-Brom- 
phenylhydrazon schmilzt bei 206 — 207° (Zers.). 

5. 2.6-Dtoxy-l-formyl-naphthalin, 2.6-Dioxy-naphthaldehyd~(l) C u H 8 3 , 
Formel IV (H 310). Dunkelgelbe Prismen (aus Benzol). F: 189—190° (Morgan, Vining, Soc. 
119, 183). — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 194—195° (Zers.). 

6. 2.7-Dioxy-l-formyl-naphthalin, 2.7-Dioxy-naphthaldehyd-(l) C n H 8 8 , 
Formel V. Die von Gattermann (A. 867, 342) als 2.7-Dioxy-naphtha]dehyd-(l) beschriebene 
Verbindung (H 310) ist wahrscheinlich 4.7-Dioxy-naphthaldehyd-(l) (S. 350) gewesen (Morgan, 
Vining, Soc. 119, 184). — B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 2.7-Dioxy- 
naphtbalin, wasserfreier Blausäure, Zinkchlorid und Äther und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (M., V., Soc. 119, 183). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol), F: 159,5—160,5° 
oder hellgelbe Nadeln mit 0,5 H,0 (aus Wasser), F: 156,5 — 158,5°. — Das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 202—203° (Zers.). 

CHO HO CHO CHO CHO 
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7. 2.8-Dioxy-l-formyl-naphthalin, 2.8-Dioxy-naphthcUdehud-(lf C u H 8 0„ 
Formel VI. B. Analog der vorangehenden Verbindung aus lJ-Dioxy-naphthalin (Morgan, 
Vining, Soc. 119, 186). — Gelbe Schuppen (aus Alkohol). F: 203—204° (Zers.). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und siedendem Wasser. — Das 4 -Brom -phenyl« 
hydrazon schmilzt bei 206—207° (Zers.). 

8. 3.4-Dioxy-l-formyl-naphthalin, 3.4-Dioxy-naphthaldehyd-(l) C n H 8 O s , 
Formel VII. B. Analog den vorangehenden Verbindungen aus 1.2-Dioxy-naphthalin (Morgan, 
Vining, Soc. 11», 179). — Hellgelbe Nadeln (aus Äther -f Petroläther). F: 178—180°. — Das 
4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 137 — 138°. 

9. 4J>-Dioxy-l-formyl-naphthaUn, 4.5-Dioxy-tiaphthaldehyd~(l) CuHgO,, 
Formel VIII. JB. Neben geringeren Mengen 1.8-Dioxy-naphthaldehyd-(2) beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1.8-Dtaxy-naphthalin, wasserfreier Blausäure, Zinkchlorid 
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und Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Mobgan, Vining, See. 11t, 182; 
Hkllbe, Kretzschmann , B. 64, 1106). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
Wird bei 160—160° dunkel und schmilzt bei 164—166° (Zers.) (M., V.); wird ab 110» grün, 
dann dunkler und bei 170° schwarz (H., Kb.). Leicht löslich in siedendem Wasser, Benzol, 
Äther und Alkohol, unlöslich in Petroläther (M., V.). Löst Bich in konz. Schwefelsaure mit 
gelbbrauner, bei längerem Aufbewahren in Grün übergehender Farbe (H., Kr.). Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol einen olivgrünen Niederschlag (H., Kb.). — Verändert sich bei längerem 
Kochen mit Wasser oder Benzol (M., V.). — Das Phenylhydrazon schmilzt nicht bis 285° 
(H., Kb.); das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 180° (Zers.) (M., V.). 

10. 4M - Dioxy - 1 - formyl - naphthalin , 4.6 - Dioxy - naphthaldehyd - (1) 
C,,H g 8 , Formel IX. B. Analog den vorangehenden Verbindungen aus 1.7-Dioxy -naphthalin 
(Morgan, Vining, Soc. 119, 186). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). Zersetzt sich bei 266—270°. 
Leicht löslich in Äther, schwer in Alkohol, unlöslich in Benzol. — Das 4-Brom-phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 206—206° (Zers.). 

11. 4,7 - IHoxy - 1 - formyl - naphthalin , 4.7 - Dioxy - naphthaldehyd - (1) 
C„H 8 0„ Formel X. Diese Konstitution kommt wahrscheinlich der von Gattermann (A. 
867, 342) als 2.7-Dioxy-naphthaldehyd-(l) angesehenen Verbindung (H 310) zu (Mobgan, 
Vining, Soc. 119, 184). — B. Neben geringeren Mengen 2.6-Dioxy-naphthaldehyd-(l) beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1.6-Dioxy -naphthalin, wasserfreier Blausäure, 
Zinkchlorid und Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (M., V., Soc. 119, 184). — 
Gelblichbraune Nadeln mit 1 H 8 (aus Wasser oder Alkohol); wird im Vakuum bei 120 — 130° 
wasserfrei. Zersetzt sich bei 218°; wasserhaltige Präparate färben sich von 160° an dunkel. 
Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwerer in heißem Wasser, sehr schwer in Benzol und 
Chloroform. — Das 4-Brom-phenylhydrazon schmilzt bei 185° (Zers.). 

CHO CHO HO CHO OH HO OH 
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X. XI. XII. XIII. 

12. 4.8 - Dioxy - 1 - formyl - naphthalin , 4.8 - Dioxy - naphthaldehyd - (1) 
C n H 8 8 , Formel XI (H 310). Das Präparat von Gattermann (A. 867, 341 ; H 310) war mit 
4-Oxy-naphthaldehyd-(l) verunreinigt (Mobgan, Vining, Soc. 119, 181). — Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Wird bei 280° schwarz, schmilzt nicht bis 300° (M., V., Soc. 119, 182). Leicht 
löslich inÄther, ziemlich schwer in anderen Lösungsmitteln. — Das 4-Brom-phenylhydrazon 
schmilzt bei 206° (Zers.). 

13. 1.4 - Dioxy - 2 - formyl - naphthalin , 1 .4 - Dioxy - naphthaldehyd - (2) 

C n H 8 8 , Formel XII. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1.4-Dioxy- 
naphthalin, wasserfreier Blausäure, Äther und Zinkchlorid und Zersetzen des Reaktions- 
produkts mit siedendem Wasser (Morgan, Vining, Soc. 119, 180). — Grünlichgelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol oder Wasser). Wird bei 160—170° dunkel. F: 188—190°. — Das 4-Brom- 
phenylhydrazon schmilzt bei 214° (unter Zersetzung). 

14. 1.8- Dioxy -2- formyl - naphthalin , 1.8 - Dioxy - naphthaldehyd - (2) 
C n H 8 O s , Formel XIII. B. s. bei 4.5-Dioxy-naphthaldehyd-(l), S. 349. — Gelbe Krystalle (aus 
Petroläther). F: 134—136° (Morgan, Vining, Soc. 119, 183). Löslich in heißem Wasser, Alkohol, 
Äther und Benzol, schwer löslich in Petroläther. — Das 4-Brom-phenylhydrazon zersetzt 
sich bei 181°. 

16. 5 - Oxy -2- methyl - tmphthochinon - (1.4), Plumbagin , 
Ophioxylin C u H 8 8 , s. nebenstehende Formel. Zur Zusammensetzung und - 

Konstitution vgl. Madina vbitia, Gallbgo, An. Soc. espafi. 26, 266; C. C^T^^1)' CH3 
19291, 662; Katti, Patwardhan, J. indianlnst. Sei. [A] 16, 9; C. 1982 IL L^Jv^JI 
1469; ns Burttaga, Verdi*, An. Soc. espaü. 32, 830; C. 1986 1, 3146; Fieses, ho a 
Dünn, Am. Soc. 68 [1936], 672; Dieterle, Kruta, Ar. 1986, 468. 

V. In den Wurzeln von Plumbago europaeaL. (Dulong, Journal de Pharmacie 14 [1828], 441 ; 
BerzdiusJahresb. 9 [1830], 232), von P. coccinea Boiss. (= P. rosea L.) (Gbbshojw, B. 28 [1890], 
3543; vgl. Bettink, R. 8 [1889], 319; Roy, Dott, J. indian ehem. Soc. 6, 419; C. 1928 H, 2266) 
und von P. zeylanica L. (Flüokigeb in H. v. Fehling, Neues Handwörterbuch der Chemie, Bd. V 
[Braunschweig 1890], 8. 723; Roy, Dutt). Findet sioh außer in der Wurzel auch in anderen 
Teilen von P. europaea L. (Madinaveitia, Gallbgo, An. Soc.eopa*. 88, 264; C. 19291, 662); 
über Vorkommen in Stengeln und Blättern von P. pulchella Boiss. vgl. Altamibano, Armen- 
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deraz, Pharm. J. [4] * [1806], 439. Plumbagin bat auch in einer von Witanowsxi (0. 1986 1, 
1060, 1082) aus Drosera rotundifolia L. isolierten, als Droseron bezeichneten Substanz vor- 
gelegen (Dibteble, Kruta, Ar. 1086, 457). — Isolierung erfolgt durch Extraktion von Plum- 
bagb-Wurzeln mit Äther (Madinavbitia, Gallego, An. Soc. espan. 26, 264; O. 1029 1, 662) 
oder mit Petroläther (Roy, Dutt, J. indianchem. Soc. 5, 421; C. 1928 II, 2266). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 78—79° (Fieser, Dünn, Am. Soc. 58, 57ö), 77° (Dibtbrle, 
Kruta, Ar. 1986, 461). Sublimierbar; mit Wasserdampf flüohtig (Bettina, S. 8, 320). Löst 
«ich bei 16° in 3280 Tln. Wasser und in 21 Tln. absol. Alkohol, bei Siedetemperatur in 680 Tln. 
Wasser und in 3 Tln. absol. Alkohol; sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff, Essigester und Eisessig, ziemlich leicht in Äther und Petroläther (B.). Löslich in Alkali- 
und Erdalkalilaugen, Alkalioarbonat-Lösungen und Ammoniak mit violetter Farbe; die Färbung 
ist in ammoniakalisoher Lösung noch bei einer Verdünnung von 1 : 200000 sichtbar (B.) und 
verschwindet bei der Reduktion mit Zinkstaub und bei der Oxydation mit Luft (Ma., G.,An. 
Soc. espan. 26, 266). Gibt mit Kupferacetat in Alkohol einen violetten Niederschlag (B.; Ma., 
G.). Gibt mit einer Lösung von Pyroboracetat in Acetanhydrid eine orangerote, beim Erwarmen 
in Rot übergehende Färbung (Fieser, Dünn, Am. Soc. 56, 574). 

Die Angaben von Roy, Dutt (J. indian ehem. Soc. 5, 423; C. 1928 II, 2256) und Madina- 
vbitia, Gallego (An. Soc. espaü. 26, 269; C. 1929 1, 662) über die Oxydation des Plumbagins 
sind offenbar irrtümlich (Fibsbr, Dünn, Am. Soc. 58, 573). Plumbagin gibt bei der Destillation 
mit Zinkstaub 2-Methyl-naphthalin und andere Produkte (R., D.). — Erzeugt auf der Haut 
Blasen (R., D.); verd. Lösungen färben die Haut erst gelblich, dann braun bis schwarz 
(Bbttink, R. 8, 320; R., D.; M„ G., An. Soc. espan. 26, 264). 

Kupfersalz Cu(C n H 7 8 ) 8 . Violette mikroskopische Prismen (Madinaveitta, Gallego, 
An. Soc. espan. 26 [1928], 269; vgl. Bbttink, R. 8 [1889], 321). 

XK) • C*CH 

Plumbaginacetat, Acetylplumbagin C u H 10 O 4 = CH»- CO • O • C,H,r l 3 . Gelbe 

Krystalle. F: 117—118° (Fieber, Dünn, Am. Soc. 58 [1936], 574). 

Plumbagin- mono xlm C^ILAN = (HO)(CH,)C lfl H 1 (:0);N-OH. B. Beim Erhitzen von 
Plumbagin mit Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol auf 140° im Rohr (Madinavbitia, 
Gallego, An. Soc. espan. 26, 267; C. 19291, 662). — Nicht rein erhalten. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 210°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, löslich in Äther. — Plumbagin- 
monoxim hat wahrscheinlich auch in der von Roy, Dutt (J. indian ehem. Soc. 5, 422; C. 1928 II, 
2256) als Plumbagin-dioxim angesehenen Verbindung (F: 220°) vorgelegen (vgl. Fieser, 
Dünn, Am. Soc. 58 [1936], 573). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C lt H 10 O 8 . 

1 .8-Dioxy-2-acetyl-naphthalin , Methyl- [1 ,8-dioxy-naph- 
thyl-(2)]-keton C 1B H ia O,, s. nebenstehende Formel (H 310). Liefert H ? ? H 
beim Behandeln mit Acetanhydrid je nach den Bedingungen das Monoaoetat f^Y^^COCH a 
oder das Diaoetat oder beide Verbindungen nebeneinander (Dimroth, A. i J J 
446, 118). Beim Erwärmen mit Pyroboracetat und Acetanhydrid auf 45° ^~^^-' 
bis 50° erhält man den 1-Diacetylborsäureester (s. u.) (D., A. 446, 117). 

8-Acetat, l-Oxy-8-acetoxy-2-acetyl-naphthalin C 14 H„0 4 = CH,COOC, H 8 (OH)CO- 
CH S . Diese Konstitution kommt der H 310 als Diaoetat bezeichneten Verbindung zu 
(Dimroth, A. 446, 118). — B. Entsteht aus 1.8-Dioxy-2-acetyl-naphthalin beim Kochen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat als einziges Reaktionsprodukt, beim Behandeln mit Acet- 
anhydrid und wenig konz. Schwefelsäure bei 0° neben dem Diaoetat (Dimroth, A. 446, 118). 
Bildung aus dem 1-Diacetylborsäureester s. bei diesem. — Grünliche Nadeln (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 168—169° (D., A. 446, 117, 118). — Liefert beim Behandeln mit Pyro- 
boracetat und Acetanhydrid den entsprechenden Diacetylborsäureester (S. 352). 

Diacetat , 1 .8 - Dlacetoxy - 2 - acetyl - naphthalin C ia H 14 6 = (CH, • CO • 0) 2 C 10 H 6 • CO • CH 8 . 
Die von Lange (D.R.P. 126199; E I 310) so formulierte Verbindung ist als l-Oxy-8-acetoxy- 
2-acetyl-naphthalin (s.o.) erkannt (Dimroth, A. 446, 118). — B. Ausl.8-Dioxy-2-acetyl-naphthalin 
bei längerer Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Dim- 
roth, A. 446, 118). — Grünstiohige Krystalle (aus Benzol). F: 146°. — Liefert bei längerem 
Behandeln mit Pyroboracetat und Acetanhydrid den Diacetylborsäureester des l-Oxy-8-aoetoxy- 
2-acetyl-naphthaiins (S. 352), 

1-Dlacetylboriliireester C 16 H 15 7 B « (CH, • CO • 0) 8 B • O • C 10 H 5 (OH) • CO • CH 3 . B. Beim 
Erwärmen von 1.8-Dioxy-2-aoetyl- naphthalin mit Pyroboracetat in Acetanhydrid auf 45 — 50° 
(Dimroth, A. 446, 117). — Ziegelrote Würfel. Die Lösung in Acetanhydrid ist rotbraun 
mit gelber Fluoresoenx. — Geht beim Aufbewahren in der Reaktionslösung und folgender 
Hydrolyse in l-Oxy-8-acetoxy-2-aeetyl-naphthalin über (D., A. 446, 117). Beim Erwärmen mit 
Acetanhydrid entsteht die folgende Verbindung (D., A. 446, 106). 
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EHacetytborsiureester des l-Oxy-S-acetoxy-2-acetyl-naphthaHns C M H„0 8 B = (CH,«CO- 
O) s BOC }0 H t (OCOCH,)COCH s . B. Beim Erw&rmen der vorangehenden Verbindang mit 
Acetanhydrid (Dimboth, A. 446, 106). Aus l-Oxy-8-arotoxy-2-aoe£yl-naphthalin und aus 1.8-Di- 
aoetoxy-2-acetyl-naphthalin beim Behandeln mit Pyroboraeetat in Acetanhydrid (D., A. 446, 
118). — Grüngelb sohillemde Blattchen. Die Lösung in Acetanhydrid fluoresoiert intensiv grün. 

4. Oxy-oxo-Vtrbindunfen C l8 H M 0,. 

3-Oxy-2-propyl-twphthochinon-(1.4) C 13 HuOe, Formell. 

yOOCCHYCHClCH. 
3-Oxy-2- ly3-chlor-»ropyl J-naphthochJnon-< 1 .4) C u H n O,Cl - Cä^Lj (, g" 

Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4), S. 344. — B. Beim Er- 
wärmen von 3-Oxy-2-allyl-naphthochinon-(1.4) mit konz. Salzsaure und Eisessig auf dem 
Wasserbad (Fiesbb, Am. Soc. 48, 3209). — Gelbe Nadeln (aus Benzol -f Ligroin). F: 147° 
(F., Am. Soc. 48, 3209). Leicht 

löslich in verd. Alkalilaugen mit :? .V 

tief roter Farbe. Redoxpotential j ^y^i-CHj.CiHb n r- ~-r- ^i - OBT» . Ca» - CB(CBs>a 
in wäßrig-alkoholischer Salzsäure ' l^^L^JJ-OH ' L v ^JL y ^J'OH 

bei 25° in Gegenwart von Lithium- •• ■• 

chlorid: F., Am. Soc. 60, 449. — u u 

Gibt beim Kochen mit Eisessig wenig 2-Methyl-5.6-benzo-cumaranchinon-(4.7) ; beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure auf 80° erhält man 2-Methyl-6.7-benzo-cumaranohinon-(4.5) (vgl. die 
Formeln im Artikel 3-Oxy-2-aüyl-naphthochinon-(1.4), S. 367) (F., Am. Soc. 48, 3210). 
3 -Acetoxy- 2-1/3- chlor- propyll-naphthochlnon- (1.4) C 15 H 1S 4 C1 = 

XX)CCH S CHC1CH, 
CjHX n . B. Bei kurzem Erhitzen von 3-Oxy-2-[p-chlor-propyl]-naphtho- 

H^O'C'O'CO'CHs 
chinon-(1.4) mit Acetanhydrid und wenig Schwefelsäure (Fiesbb, Am. Soc. 48, 3209). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 102°. Mäßig löslich in Ligroin. 

6. Oxy-oxo-Vtrbindungsn C 1B H lc O,. 

3-Oxy-2~iaoamyl-naphthochinon-(1.4), Dihydrolapachol Ci t H ie 3 , Formel II 
(E I 638). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthoohinon-(1.4), S. 344. — B. Durch 
Hydrierung von Lapachol (S. 366) bei Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol unter Druck und 
Oxydation des Hydrierungsproduktes an der Luft (Fieseb, Am. Soc. 50, 449 Anm. 14). — 
F: 88 — 89°. Normalredoxpotential in 0,1 n- Salzsäure in 50%igem Alkohol bei 26° in Gegen- 
wart von Lithiumchlorid: +0,286 V (F., Am. Soc. 50, 449). 

3 - Oxy - 2 - [y - chlor - isoamyl] - naphthochinon-( 1 .4), Chlonfihydrolapachol C 18 H 16 8 C1 — 

/CO • C • CH, ■ CH 8 • CCl(CHa), 
C 9 H. t f n (H 311). Normalredoxpotential in 0,1 n-Salzsäure in 50%igem 

Alkohol bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: + 0,297 V (Fibseb, Am. Soc. 50, 449). 
3 - Oxy - 2 - [ß.y - dibrom - isoamyl] - naphthochlnon - (1.4), Dlbromdihydrolapachol 
yCO • C • CH, • CHBr • CbVCH.), 
C u H M 8 Br, = C 6 H *\p !ft A nw ( H 311 )- Normalredoxpotential in 0,1 n- 

Salzsäure in 60%igem Alkohol bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: +0,291 V (Fieser, 
Am. Soc. 50, 449). * [Baumann] 

h) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2 n-i60 3 . 

1. Oxy-oxo-Vsrbindunten C ls H 10 O,. 

1. 2.4-Dioxy-benzophenon, 4-Benzoyl-reaorcin, Phenyl- 
[2.4 - dioocy -phenyl] - keton G ls H 10 O„ s. nebenstehende Formel • 

(H 312; E I 639). B. Beim Kochen von 2.4-Dioxy-benzophenon-anil CjHs-OoY Voh 
mit 26%iger Salzsäure (Stephen, Soc. 117, 1532; vgl. Chapman, Soc. N — ' 

121, 1678). Neben anderen Produkten beim Erhitzen von salzsaurem N-Phenyl-benzimino- 
[3-oxy-phenyl]-äther C«H,C(0"C a H4-OH):NC,H 5 auf 160—176° und nachfolgenden Erwärmen 
mit Salzsäure in Gegenwart von Glaswolle (Ch., Soc. 121, 1678, 1681) und beim Erhitzen von 
Benzoesäure-phenylntiid-ohlorid mit Reeorcin auf 100° und nachfolgenden Erwärmen mit 
verd. Salzsäure (Gh.). — Darstellung durch Kondensation von Resorcin mit Benzonitril and 
nachfolgende Hydrolyse nach Hobbch (B. 48, 1130; E 1 639): Klabmann, Am. Soc. 48, 793. — 
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F: 144* <Sr.), 144— 146« (Gh.), 145* (Tasaki, Actaphytoch. 2, 49; G. 1924 II, 1354). Ultraviolett- 
AbearptionMpektrum in Alkohol: T. — liefert bei ca. 30-stdg. Erhitzen mit Natrium.phenyl- 
acetat und Aoetanhydrid unter Rückfluß 7 -Acetoxy- 3.4 -dipheoyl- Cumarin (Syst. Nr. 2619) 
(RibobuJOT, E. A< L. [6] 2, 179). 

2.4-Dlmethoxy-benzophenon C„H u O, = C,H 8 COC,H,(OCH,), (H 312; EI 639). Bei 
der Spaltung durch Koohea mit Natriumamid in Tolaol und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit siedender verdünnter Natronlauge entsteht fast ausschließlich Benzoesäure (Lba, Robinson, 
Soc. 1928, 2364). 

3'* Chlor - 2A - dioxy - benzophenon C„H,0 8 C1 = C 6 H 4 aCOC«H 8 (OH),. B. Durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 3-Chlor-benzonitril und Resorcin in Äther in 
Gegenwart von Zinkchlorid und nachfolgende Hydrolyse (Oetto, Sei. Bep. Töholu Univ. 18, 
121 ; C. 1929 II, 1158). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 197—197,5°. Leicht löslioh in Alkohol, 
Äther, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin und Wasser. 

4'- Chlor - 2.4 - dioxy - benzophenon C 18 H,0 8 CI = C,H 4 C1- CO • C^OH)». B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Klaemakn, v. Woween, Am. Soc. 51, 609; Obito, Sei. Bep. 
T&hoku Univ. 18, 121; C. 1929 II, 1159). — Gelbe Krystalle (aus Benzol) oder blaßrote Nadeln 
(aus Wasser). F: 151—152° (O.), 155° (unkorr.) (Kl., v. W.). — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in 
verd. Alkohol eine purpurrote Färbung (Kl., v. W.). 

4'- Brom -2.4 -dioxy -benzophenon C 18 H,0 8 Br = C^BrCOCaH^OH),. B. Analog den 
vorangehenden Verbindungen (Klarmann, v. Wowern, Am. Soc. 51, 609; vgl. Korczynski, 
Nowakowski, Bl. [4] 48, 334). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 164° (Ko., N.), 169° 
(unkorr.) (Kl., v. W.). Löslich in Alkalien mit gelber Farbe (Kö., N.). Die alkoh. Lösung 
gibt mit Eisen (III) -chlorid eine violette Färbung (Ko., N.). 

4'- Brom -2.4 -dioxy- benzophenon -imid C„H 10 O t NBr = C,H 4 BrC(:NH)C,H,(OH) a . — 
Hydrochlorid C 18 H 10 O2NBr + HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
äther. Lösung von 4-Brom-benzonitril und Resorcin in Gegenwart von Zinkchlorid (Kob- 
czynski, Nowakowski, Bl. [4] 48, 333). Gelbe Nadeln (aus 10%iger Salzsäure). Gibt beim 
Kochen mit Alkohol 4'-Brom-2.4-dioxy-benzophenon. 

3' - Nitro - 2.4 - dioxy - benzophenon C 18 H,0 5 N = 2 N • C 6 H 4 • CO • C 6 H 8 (OH) 2 . B. Analog 
3'-Chlor-2.4-dioxy -benzophenon (s. o.) (Yamashita, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 181 ; C. 1928 II, 
1561). -7- Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228°. 

3' - Nitro - 2.4 - dimethoxy - benzophenon C 18 H 18 6 N = 8 N - C 6 H 4 • CO • C 6 H 8 (0 • CH 8 ) 8 . B. 
Beim Schütteln von 3'-Nitro-2.4-dioxy-benzophenon mit Dimethylsulfat und Natronlauge 
(Yamashita, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 182; C. 1928 II, 1561). — Krystalle (aus Alkohol). F: 116° 
bis 117°. 

4' - Nitro - 2.4 - dioxy - benzophenon C^H^N - 8 N • C,H 4 • CO • C 6 H 8 (OH) 8 . B. Analog 
3'-Chlor-2.4-dioxy -benzophenon (s. o.) (Yamashita, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 181; C. 1928 II, 
1561; Korczynski, Nowakowski, Bl. [4] 43, 333). — Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 200° (K., N.), 203° (Y.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwerer in Chloroform, 
Äther und siedendem Wasser. Löslich in Alkalien mit dunkelroter Farbe (K., N.). Die alkoh. 
Lösung gibt mit Eisen(III)-chlorid eine rotbraune Färbung (K., N.). 

4' - Nitro - 2.4 - dimethoxy - benzophenon C, 6 H 18 6 N = O a N • C,H 4 • CO • C 8 H 8 (0 • CH 8 ) 8 . B. 
Analog 3'-Nitro-2.4-dimethoxy-benzophenon (s. o.) (Yamashita, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 181 ; C. 
1928' II, 1561). — Gelbliche Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 123—124°. 

4' -Nitro -2.4 -dioxy -benzophenon -imid C 18 H 10 O 4 N 8 = 2 N-C,H 4 -C(:NH)-C a H 3 (OH) 8 . — 
Hydrochlorid C 18 H 10 O 4 N 8 -f HCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. 
Lösung von 4-Nitro-benzonitril und Resorcin bei Gegenwart von Zinkchlorid (Korczynski, 
Nowakowski, Bl [4] 48, 332). Gelbe Nadeln. Löslich in Eisessig, Alkohol und Chloroform. 
Gibt beim Kochen mit Wasser 4'-Nitro-2.4-dioxy-benzophenon. 

2. 2.5 - Dioxy - benzophenon , 2 - Benzoyl - hydrochinon , OH 

Phenyl- [2.5 -dioxy -phenylj-keton C 18 H, O 8 , s. nebenstehende For- ; 

mel (H 312). B. Beim Behandeln von 2.5-Duneth 



-Dunethoxy -benzophenon mit CaHs-CO-sQ S 

überschüssiger Bromwasserstoffsäure (Pfeiffer, Wano, Z. ang. Ch. 40, • 

989). — Thermische Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo- 0H 

piperazin (Additionsverbindung C 18 Hj,0 8 -f- 20^00^,, F: 100,5°; Eutektika bei 83° und 
ca. 96° und ca. 55 und 84 Gew.-% 2.5-Dioxy-benzophenon): Pf., W. 

2- Oxy- 5- methoxy- benzophenon C 14 H„0 8 = C 6 H 6 COC,H 8 (OH)-OCH, (H 313; E I 
640). B. Neben 2 .5-Dimethoxy- benzophenon bei der Umsetzung von Hydrochinondimethyl- 
äther mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid (Pfeiffee, Wano, Z. ang. Ch. 40, 990). — Gelb- 
liche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 84°. Thermische Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl- 
2.5-dioxo-piperazin (Eutektikum bei 74,5° und oa. 85 Gew.-% 2-Oxy -5-methoxy -benzophenon) : 
Pf., W, 
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2.5 -Dlmethoxy -benzophenon C u H ]4 O s = C # H»-COC,H,(OCH,), <H 318). Uttmviötett- 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, ^ctap^«*- 2, 40; 0. IMS II, 1364). — Bei der 
Spaltung durch Kochen mit Natriumamid in Toluol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
siedender verdünnter Natronlauge entsteht fast ausschließlich Benzoesäure (Lea, Robinson, 
Soc. 132«, 2364). 

3. 2£'-Dioxy-benzophenon , Bis-[2-oxy-phenyl]-keUm C 15 H 10 O, = HO-C 6 H 4 - 
CO«C 6 H<OH (H 313). F: 69,6» (Pfbiffeb, Wang, Z.ang.Ch. 40, 990). Thermische Analyse 
des Systems mit 1 .4-Dunethyl-2.5-dioxo-piperazin (Additionsverbindung Ci,H l0 O t 4* 20 c H|oO t N t , 
F: 89,8°; Eutektika bei 53° und 77,8° und 96 und 63 Gew.-% 2.2 / *2>ioxy.bemsopheiion): Pf., W. 

2.2'-LHmethoxy-benzophenon C^H^O, - (CHjOC,H,) t CO (H 314). B. Durch Oxy- 
dation von 2.2'-Dimethoxy-benzhydrol mit Chromsäure (Zieglee, Oohs, B. 55, 2273). Bei der 
Einw. von Dimethylsulfat auf 2.2'-Dioxy -benzophenon in Natronlauge (Sohönbbbg, Schütz, 
Nickel, B. «1, 1381). 

2.2'- Dioxy- benzophenon -oxim C u H ll O l N = (HO'C } H 4 ) l C:N'OH. B. Beim Kochen 
von 2.2'-Dioxy-benzophenon mit HydroxyUminhydroohlorid in verd. Alkohol (Gbabbe, Febr, 
B. 19 [1886], 2610) oder in w&ßrig-alkoholischer Natronlauge (v. Auwebs, Jobdan, B. 58, 
36). — Nadeln (aus Benzol). F: 104—105° (v. Au., J.) t 99° (G., F.). — ünzersetzt sublimierbar; 
geht oberhalb 260° in 2-[2.0xy-pbenyl]-benzoxazol (Syst. Nr. 4226) über (v. Atr., J.). 

2.2'- Dlmethoxy -thiobenzophenon C„H 14 O t S = (CH 8 OC,B^),CS. B. Beim Kochen 
von 2.2'-Dimethoxy-benzophenon mit Oxalylchlorid und Behandeln des entstandenen 2.2'- Di - 
methoxy-benzophenonohlorids mit Thioessigsäure in siedendem Benzol im Kohlendioxyd - 
ström (Schönbebg, Schütz, Nickel, B. 61, 1381). — Dunkelblaue Krystalle (aus Ligroin im 
Kohlendioxydstrom). F: 121°. Schwer löslich in Äther, löslich in anderen organischen Lösungs- 
mitteln mit blauer, in flüssigem Schwefeldioxyd mit roter Farbe. Gibt mit Quecksüber(II)- 
chlorid in Äther eine tiefrote krystalline Additionsverbindung. 

2.2' - Dlmethoxy - benzophenon - dlbenzylmercaptol C M H M O t S, = (CH, • • C,H4),C(S- 
CH,-C 8 H 5 )j. B. Aus 2.2 / -Dimethoxy-benzophenonchlorid (s. im vorangehenden Artikel) und 
Benzylmercaptan in siedendem Benzol (Sohönberq, Schütz, JB. 62, 2329). — Krystalle (aus 
Methanol). F: 107 — 108°. Färbt sich oberhalb des Schmelzpunktes grünblau und zersetzt sioh 
bei oa. 163° unter Bildung von 2.2'-Dimethoxy-thiobenzophenon. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit rotbrauner Farbe. 

4. 2.4'- Dioxy -benzophenon C ia H 10 O,«=HOC,H 4 COC 6 H 4 OH (H 315; E I 640). 
B. Neben überwiegenden Mengen 4.4'-Dioxy-benzophenon beim Erhitzen von 2 Mol Phenol 
mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff und ca. 0,8 Mol Zinkchlorid auf 120° (Gombebo, Snow, Am. 
Soc. 47, 202). Beim Erwärmen von 9-[4-Oxy-phenyl]-fluoron mit 5%iger Natronlauge auf dem 
Wasserbad (G., S., Am. Soc. 47, 209). Beim Schmelzen von 3-[2-Oxy-phenyl]-3-[4-oxy-phenyl]- 
phthalid mit Kaliumhydroxyd und Wasser bei 180 — 190° (Oendobff, Barrett, Am. Soc. 

46, 2488). — F: 150—151° (G., S.). Löslich in Äther; in heißem Benzol leichter löslich als 4.4'-Di- 
oxy-benzophenon (G., S.). Löst sich in l,5%igem Ammoniak (G., S.). Ultraviolett-Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Tasaki, Adaphytoch. 2, 49; C. 1925 II, 1354. 

2.4- DUcetoxy - benzophenon C„H 14 5 = CH-COOCeB^COCaH^OCOCH, (H 315). 
F: 88° (unkorr.) (Obndobbtt, Babbett, Am. Soc. 46, 2489), 89—90° Gombebo, Snow, Am. Soc> 

47, 210). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Acta phytoch. 2, 49; C. 1925 If, 
1354. 

6. ß.4 - Dioxy - benzopi&non, 4 - Benzoyl - brenzcatechin, 

Phenyl - [3.4- dioxy - phenyl] - keton C 13 Hi O s , s. nebenstehende • 

Formel (H 315; E I 640). B. Beim Erwärmen von Brenzcatechin-diben- CgHs'CO-/ Voh 

zoat mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf 100° (Rosenmund, Loh- 

febt, B. 61, 2605). 

3.4 - Dlmethoxy - benzophenon, 4 - Benzoyl - veratrol C u H 14 0, = C,H 5 COC,H,(OCH a ), 
(H 316). F: 103° (Lea, Robinson, Soc. 1926, 2355). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in 
Alkohol: Tasaki, Adaphytoch. 2, 49; C. 1925 II, 1354. — Bei der Spaltung durch Kochen 
mit Natriumamid in Toluol und Hydrolyse des ReaktionsproduktB mit siedender verdünnter 
Natronlauge entstehen ca. 55 Mol-% Benzoesäure und 45 Mol- % Veratrumsäure (L., R.). 

6. 3.4' -Dioxy -benzophenon C 18 H 10 O s = HO-C,H 4 -CO-C e H 4 -OH. 
3.4'-Dimethoxy-benzophenon C 15 H 14 0, = CH,'OC,H 4 COC 6 H 4 OCH,. B. Aus 3-Meth- 
oxy-benzoylchlorid, Anisol und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem 
Wasserbad (Lea, Robinson, Soc. 1926, 2356). — Prismen (aus Alkohol). F: 66°. — Bei der 
Spaltung durch Kochen mit Natriumamid in Toluol und Hydrolyse des Reaktionsprodukts 
mit nedender verdünnter Natronlauge entstehen ca. 86% Anissäure und ca. 14% 3-Methoxy- 
benzoesäure. 
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7. 4.4'- Dioxff - benzophenon, Bim -[4- oxy - phenglj - keton OjaH^Oj - (HO* 
CjH^CO (H 316; £ I 641). B. Neben wenig 2.4^Ihoxy-benxophenon und Diphenyloarbonafc 
beim Erhitzen von 2 Med Phenol mit 1 Mol Tetrachlorkohlenstoff und ea. 0,8 Mol Zmkohlorid 
auf 120° (Gomberg, Snow, .4m. Soc. 47, 202). Beim Leiten von Luft in eine Lösung von 
Aurin (S. 417) in 60%iger Natronlauge (Gomberg, Snow, Am. Soc. 47, 207). Neben anderen 
Produkten bei der Autoxydation von Aurinleukosulfinsäure in alkal. Lösung (Schbtting, 
Berliner, B. 56, 1685). Beim Erhitzen von Anissäure-phenvlester mit Aluminiumohlorid 
auf 140« (Rosenkund, Schnttbb, A. 460, 89). — P: 218,5° (Montagne, B. 89, 348), 212° 
bis 213* (Blicks, Smith, Am. Soc 51, 1873). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkokol: 
Tasaki, Ada phyioch. 2, 49; G. 1925 II, 1354; in alkal. Na t SO,-Lösung: Mo», Soc. 1927, 1817. 
Löst sich in l,5%igem Ammoniak (G., Sn.). — Qibt mit Phthalylohlorid bei 120* eine Ver- 
bindung O n H|tO s (s. bei Phthalylohlorid, Syst. Nr. 972) (Kaufmann, Z. ang. Gh. 40, 863). — 
Abführende Wirkung bei Katzen: K., Z.ang.Ch. 49, 859. — Überführung in eine gerbend 
wirkende Sulfonsäure: BASF, D.R.P. 409984; G. 19251, 2136; Frdl. 14, 582. 

4.4-Dimethoxy-benzophenon, Di-p-anisylketon C u H M O a = (CH,OCA)«CO (H 317; 
E I 641). B. Bei der Oxydation von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthan (Harris, 
Frankfurter, Am. Soc. 48, 3150), Bis - [4 - methoxy - phenyl] - aoetaldehyd (Tiffbnbau, 
Ohe^how, Bl. [4] 88, 1836) und von 4.4'-Dimethoxy-benzhydrol (Orechow, Ttctbnbau, 
El. [4] 29, 455) mit Chromsäure in Eisessig. — Darst. Durch Umsetzung von Anisol mit Anis- 
säurechlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (vgl. H 317); Ausbeute ca. 90% 
(Bergmann, Hebvey, B. 62, 916). — Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd: 
Straus, Dützmann, J.pr. [2] 108, 45. — Wird bei Gegenwart von PaÜadium(II)-ohlorid in 
Aceton durch 1 Mol Wasserstoff teilweise, durch 2 Mol Wasserstoff vollständig zu 4.4 -Dimethoxy- 
diphenylmethan reduziert (Straus, Grindel, A. 489, 301). Gibt bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig auf dem Wasserbad 4.4'.4".4'"-Tetramethoxy-/5-benzpinakolin (Syst. Nr. 836) 
(Tiffeneatt, Orechow, Bl. [4] 87, 439). Liefert mit Aluminiumbromid in warmem Ligroin 
eine krystallinische Verbindung C 16 H 14 8 + 2AlBr 8 ; in warmem Benzol entsteht ein hellgelber 
krystalliner Niederschlag, der bei der Zersetzung mit Wasser in 4.4'-Dioxy-benzophenon übergeht 
(Pfeiffer, Haack, A. 460, 173). 

4-Methoxy-4-äthoxy-benzophenon 0^,0, = CH,- O • C,H 4 COC«H 4 OC,H 6 , B. Aus 

Anissäurechlorid und Phenetol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Schönberg, Schütz, Nickel, B. 61, 1380). — Krystalle (aus Benzol -f Petrol&ther). F: 112°. 
Schwer löslich in heißem Petroläther, leicht in heißem Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe. 

4.4'-DJäthoxy-benzophenon C 17 H lf 8 = (C a H 6 OC 4 H 4 ) 8 CO (H 317). B. Bei der Oxy- 
dation von 2.2.2-Tribrom-l.l-bis-[4-äthoxy-phenyl]-äthan mit siedender Chromessigsäure 
(Harris, Frankforter, Am. Soc. 48, 3150). Neben 4'-Chlor-4-äthoxy-benzhydrol bei mehr- 
tägigem Erhitzen von 4'-Chlor-4-äthoxy-benzophenon mit alkoh. Kalilauge auf 100° (Montagne, 
B. 89, 346); entsteht analog aus 4'-Brom-4-äthoxy-benzophenon (M., JB. 89, 348). Aus4-Äthoxy- 
benzoylchlorid und Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff (Montagne, B. 41, 720). — Tafeln (aus Alkohol). F: 132° (korr.); Kp u : 258° 
(M., B. 41, 720). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 100 e 4.4'-Diäthoxy-benz- 
hydrol (M„ B. 41, 720). 

4.4'-Dlacetoxy-benzophenonC 17 H 14 8 
- (CH s -COOC,H 4 ) 2 CO (H 317). F: 149° 
(Tasaki, Acta phyioch. 2, 49; C. 1925 II, I. 
1 356) . Ultraviolett- Absorptionsspektrum 
in Alkohol: T. 
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3.3'-Dibrom-4.4'-dlmethoxy-benzophenon C 16 H 18 8 Br 8 , Formel I (H 318). B. Bei kurzem 
Erhitzen von /?.^Dibrom-a.a-bis-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-äthylen mit Chromsäure in Eisessig 
(Pfeiffer, Wikinger, A. 461, 150). 

3.5.3^5'- Tetrajod- 4.4'- dioxy-benzophenon(?) Ci,H a 8 I 4 , Formel II. B. Bei langsamer 
Zugabe von 18 — 20%iger Salzsäure zu einer mit Jod und Kaliumjodid versetzten Lösung 
von Aurin in Natronlauge (Spiers, Soc. 125, 458). — Krystalle (aus o-Chlor-phenol). F: 247°(Zers.). 

3.5.3.5- Tetrajod- 4.4- diacetoxy-benzophenon(?) C 17 H 10 O 8 I 4 = (CH,COOC,H 8 I,) I CO. 
B. Beim Kochen von 3.5.3 / .5'-Tetrajod-4.4'dioxy-benzophenon(?) mit Acetanhydrid (Spiers, 
Soc. 125, 458). — Krystalle (aus Alkohol). F: 220—222°. 

4.4' - Dimethoxy - thiobenzophenon , Di - p - anisy lthioketon C 18 H 14 0,S — (CH, • O • 
C«H 4 ) t CS (H 319). B. Beim Kochen von 4.4 , -Dimethoxy-benzophenonchlorid (E II 6, 965) 
mit Thioessigsäure in Benzol im Kohlendioxydstrom (Schönbbro, Schütz, Nickxl, B. 61, 
1381). Bei 1-stdg. Erhitzen von 4.4 / -Dimethoxy-benzophenon-dibenzylmeToaptol auf 170 — 22Ö 9 

23* 



JSU8 H8, trt 

336 OXY- 0X0 -VERBINDUNGEN CnHan-ioOa [Syrt.Nr.77» 

unter vermindertem Druck (Sch., Sch., £. W, 2329). «-* Tiefblaue Krystalle (au« Alkohol 
oder Äther). Fi 114—115° (Sc«., Sc«., N.), 117—118* (Sch., Sch.). Löelioh in organischen 
Löeungsmttteln mit blau», etwas rotstichiger Farbe, in flüssigem Schwefeldioxyd mit roter 
Farbe (Sohl, Soh., N.). 

Gibt bei der Einw. von Magnesium 4- Magnesramjodid in Äther + Benaal TetrakiB-[4-meth- 
oxy-phenyl]-äthylensulfid (Sohönbebo, Scihüto, B. 60, 2952). liefert beim Erhitzen mit 
Fluoren auf 270° a^-Bis-[4-methoxy-phenyl]-/3^Uphenylen-athylen (E II 6, 1046) (Sch., B. 
58, 1801). Gibt mit Diphenyldiazom&than in Benzol unter Stickstoffentwieklung oca-Diphenyl. 
^^bis-[4-meihoxy-phenyl]-athylensQlfid (Staudingeb, Siegwabt, Udo. 8, 839). Lagert in 
trockenem Äther bei Zimmertemperatur Diphenylketen an unter Bildung einer Verbindung 
CaRnO^S (a. u.) (St., Hetv. 8, 868). Gibt beim Kochen mit Triathylphosphin in Toluol unter 
Durchleiten von Luft und beim Behandeln mit einer Losung von Triäthylphcvphmperoxyd 
(£114, 970) 4.4'-Dimethoxy.benzophenan (Sohönbebo, Kbüix, B. 5», 1406). liefert bei der 
Umsetzung mit Phenylmagnesiumhalageniden, mit a-Naphthylmagnesiumbromid und mit 
2-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther Tetrakis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen- 
solfid und andere Produkte; bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid und Äthylmagnesium- 
bromid entsteht Tetraki8-[4-methoxy-phenyl]-äthylen8ulfid nur in geringer Menge (Sohönbeko, 

A. 454, 38, 41). 

C™H, 4 0,S+HgCl,. Rotgelbe Prismen. Schwer löslich in Äther (Sohönbeko, B. 58, 1800). — 
C»Hi4U>S+HgBr t . Botgelbe Nadeln. Schwer löslich in Äther (Soh.). 

Verbindung CmH m O,S. B. Aus 4.4'-Dimethoxy-thiobenzophenon und Diphenylketen 
in trockenem Äther bei Zimmertemperatur (Staudingeb, Bdv. 8, 866). — Krystallpulver 
(aus Benzol + Petrolather). Zersetzt sich oberhalb 80° unter Blaufärbung. Leicht löslich in 
Benzol und Chloroform, sehr schwer in Äther und Petrolather. — Zerfällt beim Kochen mit 
Benzol oder Toluol teilweise, beim Kochen mit Xylol vollständig in die Ausgangsstoffe und 
wird beim Abkühlen der Losungen zurückgebildet. 

4-Methoxy-4'-lthoxy-thlobenzof»henon C la H 19 8 S = CH,OC 6 H 4 CSC,BVOC,H B . B. 
Durch Kochen von 4-Methoxy-4'-äthoxy -benzophenon mit Oxalylohlorid unter Feuchtigkeits- 
auBschluß und Umsetzung des entstandenen 4-Methoxy-4'-äthoxy-benzophenoncMorids mit 
Thioessigsäure in siedendem Benzol (Sohönbebo, Schütz, Nickel, B. 61, 1381). — Dunkel- 
blaue Krystalle (aus Iigroin im Kohlendioxydstrom). F: 94 — 96°. Leicht löslich in kaltem 
Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 

4.4'-Dl*thoxy-thlot>enzophenon C 17 H 18 0,S = (C^-O-CeH^CS (H 319). Liefert beim 
Kochen mit Triathylphosphin in Toluol unter Durchleiten von Luft 4.4'-Diäthoxy-benzo- 
phenon (Schönbbbg, Kbüll, B. 59, 1406). Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid 
in absol. Äther entsteht Tetrakis-[4-äthoxy-phenyl]-äthylensulfid neben anderen Produkten 
(Soh., A. 454, 44). — C 17 H„0,S + HgBr t . Rotgelbe Stäbchen. Schwer löslich in Äther (Sch., 

B. 58, 1800). 

4.4' - Dlmethoxy - benzophenon - dibenzylmercaptol C n H S8 s S s = (CH, • • C,H 4 ),C(S • 
CH,C(Hj) 9 . B. Durch Umsetzung von 4.4'-Dimethoxy-benzophenonchlorid (E II 6, 965) mit 
2 Mol Benzylmercaptan in Benzol (Sohönbebo, Schütz, A. 454, 52). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 81,5°; die Schmelze färbt sich bei weiterem Erhitzen allmählich blau (Sch., Sch., A. 454, 
52). Leicht löslich in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Äther, sehr schwer in Alkohol; löslich in 
konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe (Sch., Sch., A. 454, 52). — Zersetzt sich bei kurzem 
Erhitzen auf 150° unter Gelbgrünfärbung, bei 1-stdg. Erhitzen im Vakuum auf 170—225° 
unter Blaufärbung und Bildung von 4.4 / -Dimethoxy-thiobenzophenon (Sch., Sch., B. 62, 2329). 

4.4'- Bis -methylmercapto- benzophenon C 15 H 14 OS, = (CHj-S-CjILJjCO. B. Durch Um- 
setzung von Thioanisol mit Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs 
bei Zimmertemperatur, dann bei 35° (Sohönbebo, A. 486, 217). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 126,5'. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. 

8. 3-Oxy-2-allyl-naphthochinon-(1.4) C^H^O,, Formell auf S. 367 bzw. 
desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4), 
S. 344. — B. Neben isomeren Verbindungen bei der Einw. von Allylbromid in siedendem 
Benzol oder von AÜyljodiä in kaltem Benzol auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthoohinons-(1.4) 
(FiB8KB, Am. Soc. 48, 3202, 3206). Beim Erhitzen von 4-Mylcare-raphthochinon-(1.2) oder 
von 2-Allyloxy-naphthochinon-(1.4) im Stickstoffstrom auf 136— 146* (F., Am. Soc. 48, 8208). — 
Gelbe Nadeln (aus Ligroin oder verd. Essigsäure). F: 116» (F., Am. Soc. 48, 3208). Sehr leicht 
löslich in Benzol, Alkohol, Eisessig und Äther, schwer in Petrolather und siedendem Wasser 
(F., Am. Soc. 48, 3208). Löslich in Natronlauge und Sodalösung mit tiefroter Farbe; schwer 
löslich in KaHSO,-Lösung, durch Säuren unverändert fällbar (F., Am. Soc. 48, 3208). Redox- 
potential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithiumohlorid bei 26°: F., 
Am. Soc. 50, 449. 
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Wird durch kons. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur in 2-Methyl-6.7-öemo-OTimaran- 
chinoa-(4.6) (Formel II) (Fieser, Am. Soc 48, 3210), durch Bromwasserstoff-Eisessig auf dem 
Wasserbad in 2-MettiyW.6-ben»o-oimiaranohinon.(4.7) (Formel III) (F., Am, See. tt, 462) 
umgewandelt. Beim Erwärmen mit kons. Salzsäure und Eisessig auf dem Wasserbad erhalt 
man 3-Oxy-2-[^-cUor-propyl]-naphthoohinon-(1.4) und geringe Mengen 2-Methyl-5.6-benzo- 
oumaranchinon-(4.7) (F., Am. Soc. 48, 3209). Gibt mit Aoetanhydrid in Gegenwart von kons. 
Schwefelsaure eine rote, in Wasser lösliche Verbindung, bei kursem Kochen in Gegenwart 
von Natriumaoetat eine Verbindung C 17 H 14 0, (b. u.) und andere Produkte (F., Am. Soc. 
48, 3208). 



CO: 



II. I I r^OHOH» III. | | I r>0HCH 3 




QHOH. III. Q3^> C 



Verbindung C, 7 H, 4 0j. B. s. o. — Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 220— 221« (Zers.) 
(Fieser, Am. Soc. 4a, 3208). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol und Ligroin. — - Wird 
durch siedende Natronlauge hydrolysiert; die erhaltene Lösung oxydiert sich an der Luft unter 
Rotfärbung. 



0H] 



2. Oxy-oxo-Vsrbindungen C 14 H lt O,. 

1. [2.4-Dioxy-phenyl]-benzyl-keton, 2.4-IHoxy-des- 

oxybenzoin, 4-Phenaeetyl - reeorcin, 2.4-MHoxy-m-phe- o«H&0Hi-0O-<[ Voh 
tiyl-aeetophenon C 14 H ia O s , s. nebenstehende Formel (H 320). Vr ~ r . 

B. Durch Hydrolyse von 2.4-Dioxy-desoxybenzoin-imid-hydrochlorid (S. 358) mit: Wasser 
(Chapman, Stephen, Soc. 128, 406; Klarmann, Am. Soc. 48, 793; Urushibara, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 117; C. 1928 II, 1880; Houben, Wollbnwebbb, Bio.Z. 204, 451). — F: 115° 
(Ch., St.), 116° (Tasaki, Actaphytoch. 8, 276; C. 1927 II, 1949), 117° (U.), 121° (Kl.). Kp w : 
220—225° (Dohme, Cox, Miller, Am. Soc. 48, 1692). Ultraviolett-Absorptiönsspektrum in 
alkoh. Lösung: T. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 4-/7-Phen- 
äthyl-resorcin (E II «, 966) (Kl.; D., C, M.; H., W.). Beim Kochen mit Aoetanhydrid und 
wasserfreiem Natriumaoetat entsteht 7-Acetoxy-2-methyl-3-phenyl-chromon (Syst. Nr. 2515) 
(Bakeb, Robinson, Soc. 127, 1984). — Die Lösung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrote Färbung (Kl.; Ch., St.; D., C, M.). Die Lösung in Alkohol oder Äther färbt 
sich auf Zusatz von Natriumhypochlorit hellrot (Ch., St.). 

[4-Oxy-2-methoxy-pheny!]-benzyI-keton, 4-Oxy-2-methoxy-desoxybenzoin C I5 H 14 0, = 
C 6 H 6 CH,CO'C,H s (OH)«(OCH,) a . B. s. im folgenden Artikel. — Krystalle (aus Äther -f- 
Ligroin). F: 113° (Baker, Robinson, Soc. 1929, 161). Kp, 8 : 260—265°. Leicht löslich in 
l%iger Natronlauge. Gibt eine bräunlich-violette Eisenchlorid-Reaktion. 

[2-Oxy-4-methoxy-phenyl]~benzyl-keton, 2-Oxy-4-methoxy-desoxybenzoin C 1( H 14 O a » 
C a H 8 CH,-CO-C 6 H s (OH) 8 (0-CH 8 )< (E I 641). B. Neben geringeren Mengen 4-Oxy-2-methoxy- 
desoxybenzoin beim Sättigen einer äther. Lösung von Benzylcyanid und Resorcinmonomethyl- 
äther mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zinkchlorid und Destillieren des Reaktions- 
gemisches mit Wasserdampf (Baker, Robinson, Soc. 1929, 160). — Unlöslich in 1 %iger Natron- 
lauge. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rote Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit Aoet- 
anhydrid und Natriumaoetat auf 180° 7-Methoxy-2-methyl--3-phenyl-chromon (Syst. Nr. 2515). 

2 (oder 4)- Oxy- 4 (oder 2)-acetoxy-desoxybenzoin C 16 H 14 4 = C (t H 5 CH 8 COC,H 3 (OH)- 
O-CO-CHj. Diese Konstitution kommt der von Finzi (M. 26, 1126) als 2.4-Diacetoxy- 
desoxybenzoin(H 320) beschriebenen Verbindung zu (Chapman, Stephen, Soc. 128, 407); — 
B. Wurde nach den Angaben von Frwzi nur in sehr geringer Menge erhalten (Ch., St.). — Löst 
sich etwas in Alkalien. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine rötlichviolette Färbung. 

2 - Methoxy - 4 - acetoxy - desoxybenzoin C 17 H„0 4 = C„H B • CH a • CO • C 6 H,(0 • CH,)»(0 • CO • 
CHj)*. Rhomboeder (aus Alkohol). F: 68° (Baker, Robinson, Soc. 1929, 161). 

2.4 - Dlacetoxy - desoxybenroin C 18 H„0 6 = C 4 H 5 - CBVCOC.HafO CO- CH,) 4 . Die von 
Finzi (M. 26, 1126; H 320) so formulierte Verbindung ist als 2(oder 4)-Oxy-4(oder 2)-aeetoxy- 
desoxybenzoin (s. o.) erkannt (Chapman, Stephen, Soc. 123, 407). — B. Aus 2.4-Dioxy-desoxy- 
benzoin durch Kochen mit Aoetanhydrid (Ch., St.) oder durch Behandlung mit Aoetanhydrid 
und kons. Schwefelsäure (Urushibara, J . pharm, Soc. Japan 48, 117; O. 1928 II, 1880). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 136° (Ch., St.), 137° (U.). Unlöslich in kalter Natronlauge (Ch., 
St.). Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (Ch., St.). 
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2,4-Dioxy-desoxybenzoin-imid G u Hy) t N«C,BVCH f 'C<:NH)C t H,(OH)* 2?. Das 
Mixsaure Sah entsteht beim Einleiten von Chlärwasserstoa in eine Äther. Lösung von Besorein 
und Benzylcyanid in Gegenwart von Zinkchlorid (Chapman, Stephen, Sog. 128, 406; Klar- 
MAHX, 4». fSoc 48, 793; Urushxbaba, J. ptam. &>c. Japan 48, 117 ; C. 1928 II, 1880; Houbxn, 
Wouenweber, Bio. Z. 804, 4SI). — C 1( H u 0pN + HCl + H,0. F: 243° (Ü.). Geht beim Behan- 
deln mit kaltem Alkohol in ein Sah 2C M Hi,0,N-fHCl+H,0 über. 

ZA - Dloxy - de*oxybenzom - oxim C 14 H»0,N = C,H 5 -CH l C(:N.OH)C,H,(OH) 1 . Das 
H 320 beschriebene Präparat von Frera (M . 26, 1127) enthielt 2.4-Dioxy-desoxybenzoin (Chap- 
man, Stephen, Soc. 128, 407). — Hellbraune Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 230° (Zers.) 
(Ch„ St., Soc. 128, 408; Urushibara, J. pharm. Soc. Japan 48, 117; C. 1828 II, 1880). Gibt 
mit Eisenchlorid eine fast schwarze, mit Natriumhypochlorit eine purpurrote Färbung (Gh., St.). 

2'-Chlor-2.4-dioxy-de80xybeiuoIn C 14 H n O,Cl = C,H 4 ClCH,COC.H t (0H),. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 2-Chlor-benzylcyanid und Besorein in 
Äther in Gegenwart von Zinkchlorid und nachfolgende Hydrolyse (Orito, Sei. Bep. Töhoku 
Univ. 18, 121; C. 1829 II, 1159). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol), F: 142°. 

Oxim CmHuO.NCI = C,H 4 ClCH,-C(:N0H)C e H,(0H),. Krystalle (aus Alkohol -f 
Benzol). F: 225—226° (Oeito, C. 1929 II, 1159). 

4'-Chlor-2.4-dioxy-desoxybenzoin C 14 H„0,C1 == C,H 4 Cl-CH,C0C a H,(0H) r B. Analog 
2'-Chlor-2.4-dk)iy-desoiybenzoin (Chapman, Stephen, Soc. 128, 407). — Hellbraune Krystalle. 
F: 153—154°. 

4'-CMor-2.4-diacetoxy-desoxybenzoin C 1B H 16 5 C1 = C e H 4 aCH 2 C0C,H,(0COCH,),. 
Prismen (aus Alkohol). F: 145* (Chapman, Stephen, Soc. 128, 408). 

4'- Chlo* - 2*4 - dloxy - detoxybtnzoin - oxim C 14 H lt 0,NCl = C,H 4 ClCH a -C(:NOH)- 
C # H,(0H)s. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 235—236° (Zers.) (Chapman, Stkphen, Soc. 
128, 408). 

2. [2£-Dioxy-phenyl]-benzyl-keton, 2.5-Dioxy-de8- 0H 

oxybenzoin , 2 - Phenacetyl - hydroehinon 0,^,0, , b. neben- • 

stehende Formel. Das Pr&parat von Finh (Jf. 28, 1135; H 321) war CHVCHVCO-/ \ 
unverändertes Hydroehinon (Baker, Eastwood, Soc. 1929, 2900). — — ^ 

B. Beim Erwärmen von 2.5-Dimethoxy-desozybenzoin (H 321) mit 0H 

Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Eisessig auf dem Wasserbad (B., Ea., Soc. 1929, 2905). — 
Citronengelbe Prismen (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 109,5°. Leicht löslich in Alkohol. Löst 
sich in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisen(III)-chlorid eine grüne 
Färbung. 

3. 4.4-Dioxy-de80xybenxoin C u H lt 8 - H0C,H 4 C0CH t C 6 IL/0H. 

4.4'-Dimethoxy-desoxyoenzoIn, Desoxyanlsoin C lt H lt O s = CH 1 0C,H Ä C0CH I -C,H 4 - 
0-CH 3 (H 321). B. Bei der Reduktion von Anisoin mit Zinn und alkoh. Salzsäure (Bück, 
Jenejns, Am. Soc 61, 2166). Bei der Einw. von Eisessig und Salzsäure auf Hydroanisoin 
(B., J.). Entsteht entgegen den Angaben von Rössel (A. 161 [1869] 40; H 321) nicht beim 
Kochen von Hydroanisoin mit verd. Schwefelsäure (Thteneau, Okechow, Bl. [4] 88, 1832). 
Desoxyanisoin bildet sich durch Behandlung von oc.a-Bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen 
(EH 6, 989) mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd und Umsetzung des entstandenen Jod- 
hydrins mit SUbernitrat-Lösung (Tl., 0., Bl. [4] 88, 1838). — Nadeln (aus Alkohol). F: 112° 
bis 113° (Tl., 0.). Ultra violett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phyloch. 
8, 277; G. 1927 H, 1949. 

4. 4-Ostw-benzoin, Phenyl-[4-oxy-benzoyl]-carbinol C 14 H u 0, = HOC,ILCO- 
CH(OH)CH,. 

4-Methoxy-benzoin, Phenyl-anisoyl-carbinol , Benzanlsoln C M H u 0, = CH > *0'C t H.*C0- 
CH(OH)«C,H 8 (H 322 unter Nr. 5 als 4-Methoxy-benzoin, unter Nr. 6 als 4 oder 4'-Meth- 
oxy-bensoin beschrieben). Zur Konstitution vgl. McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 46, 415. — 
B. Aus Mandekäureamid und 4-Methozy- phenyjmagnesiumbromid (McK., Mitarb., Bl. [4] 
46, 416). In geringer Menge aus O-Benzoyl-4-niethoxy-mandelsäurenitril und Benzaldehyd 
in Natriumäthylat-Lösung (Gbesnb, Robinson, Soc. 121, 2189; vgl. G., Bot. ltM, 329). — 
Darstellung aus Benzaldehyd und Anisaldehyd bei Gegenwart von Kaliumoyanid in wäßr. 
Alkohol (H 822): McK., Mitarb., Bl. [4] 46, 421; Kinnby, Am. Soc. 61, 1595. — F: 105^° bis 
106,5° (MoK., Mitarb.). — Gibt bei der Oxydation mit Kupfersulfat in heißem wäßrigem 
Pyridin 4-Methosy-benzü (S. 368) (K.; MoK., Mitarb.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid 
wedrigerschmeizendes «.a'-DiphenylHX-[4-methoxj'-phenyl]-ftthylenglykol (Ell 8, 1110) (McK., 
Mitarb.). — Phenylhydrazon 0,^0,^. F: 149,5— 150,5* (MoK., Mitarb.) 
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4 -Methoxy- benzoin -oxim, Bemamsem - exhn C,,H W ON=«CH,OQÄ C(:NOH)- 
CH(OH)-C 6 H ? . Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 136— 138« (McKrazra, Mitarb., BL [4] 
46, 422). — Kupfersalz Ch^ lt H ls O,N. Grün. Unlöslich in Wasser und Ammoniak (Fbigl, 
Sicher, Snroxa, B. 68, 2297, 2902). Wird durch Säuren zersetzt. 



4-Methoxy-benzoln-semlcarbazon, Benzanisoin-semlcarbazon C^H^OaN, = CH,*0C # H 4 * 
C(:NNHCONH,)-CH(OH)C,H 6 . Nadeln (aus Alkohol). F: 186—186« (McKenzie, Mitarb., 
Bl. [4] 46, 421). 

5. 2'- Oxy- benzoin, [2-Oxy- phenylj- benzoyl - carbinol C 14 H U S = CJEt B « CO- 
CH(0H)'C,H«'0H. B. Durch Umsetzungvon SaUcylaldehyd-oyanhydrin mit Pbenylmagnesium- 
bromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Säuren (Asahxna, Tbra&aka, 
J. pharm. JSoc. Japan 1928, Nr. 494, S. 20; Japan. Teü 8. 219; Chem. Abatr. 17 [1923] 3028). — 
Blättchen. F: 148°. — Die alkoh. Lösung wird durch Eiaen(DII)-chlorid olivgrün gefärbt. 

2'- Methoxy - benzoin , [2 - Methoxy - phenylj - benzoyl - carbinol C„H,«O t = C^H, • CO • 
CH(0H)-C i H 4 * O'CH,. B.* Durch Umsetzung von 2-Methoxy-benzaldehyd-cyanhydrin mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Säuren ( Asahina, 
Trrasaka, J. pharm. Soc. Japan 1928, Nr. 494, S. 21 ; Japan. Teil, S. 219; Chem. Abttr. 17 [1923] 
3028). — Prismen (aus Benzol). F: 58°. Gibt mit Fehlingscher Lösung 2-Methoxy-benzil. 

6. 4 f - Oxy - benzoin, [4 - Oxy - phenylj - benzoyl-carbinol C 14 H ia O, = GJ3+ • CO • 
CH(OH)C f H 4 OH. 

4'- Methoxy-benzoln, J4-Methoxy-ptienyl]-benzoy1-carblnol C 16 H 14 0, = C,H 8 COCH(OH) • 
C ( H 4 - O'CH». B. Aus 4-Methoxy-mandelsäureamid und Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Äther (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 46, 418). Durch Umsetzung von Anisaldehyd-cyanhydrin 
mit Phenylmagnesiumbromid in Benzol und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Säuren 
(Asahina, Txrasaka, J. pharm. Soc. Japan 1923, Nr. 494, S. 20; Japan. Teil S. 219; Chem. 
Abstr. 17 [1923], 3028). — Krystalle Xaus Chloroform + retroläther). F: 100— 101« (MoK., 
Mitarb.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung und Fehlingsche Lösung (McK., Mitarb.). 
Gibt mit Ätbylmagnesiumbromid in siedendem Äther höherschmelzendes 2-Phenyl-l-[4-meth- 
oxy-phenyJ]-butandiol-(1.2) (E n 6, 1100) (MoK., Mitarb.). 

4'-Methoxy-benzoin-oxImC ll H u O a N = C a H,-C(:NOH)CH(OH)C,H 4 -OCH a . Krystalle 
(aus Alkohol). F: 132° (Maquennescher Block) (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 46, 419). 

4'- Methoxy - benzoin - semicarbazon C lt H 1T 0,N, = C 6 H,- C(:NNH-CO NHJ-CHtOHJ- 
CÄOCH,. Krystalle (aus Chloroform). F: 206° (Maquennescher Block) (McKenzie, Mitarb., 
Bl. [4] 46, 419). Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. 

7. Bis-[4-oxy-phenyl]-acetnldehyd C x4 H„0, = (HO • CiHJjCH • CHO. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - acetaldehyd , Dianisylacetaldehyd C IC H La O. = (CH S - O* 
C»H 4 ),CHCHO. B. Beim Kochen von Hydroanisoin (EH 6, 1129) oder Jsohydroanisoin 
(EU 3, 1130) mit 50%iger Schwefelsäure (Tifeeneait, Orechow, Bl. [4] 83, 1833, 1837; 
vgl. Rössel, A. 161 [1869], 40, 42). Durch Behandeln von Äthoxyessigsäure-äthylester mit 
4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit Ameisen- 
säure (T., O., Bl [4] 88, 1836). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104—106" (T., O.). Sehr leicht 
löslich in Benzol, schwerer in kaltem Alkohol und Äther. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit rotvioletter Farbe. — Wird durch Aufkochen mit Chromsäure in Eisessig zu 4.4'-Dimeth- 
oxy-benzophenon oxydiert. Reduziert Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silbernitrat- 
Lösung in der Wärme. Färbt Fuchsinschwefligsäure rotviolett. Addiert NaHSO, langsam. 

Semicarbazon C^jOjN, = (CH,- O • C,H 4 ),CH • CH : N • NH • CO • NH,. Krystalle (aus 
Benzol). F: 140—141° (TrarENBAU, Orbchow, Bl. [4] 88, 1836). Schwer löslich in Benzol, 
sehr leioht in Alkohol und Methanol. 

8. 3 / .4'-Dioxy-2-methyl-benzophenon, 4-o-Toluyl- CH 0H 

brenzcatecMn C, 4 H, a O a , s. nebenstehende Formel. B. Beim • * • 

Erhitzen von 4'-Oxy-3 , -methoxy-2-methyl-benzophenon mit Jod- / Vco/ Voh 

wasserstoffsäure (Maniwa, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 615, 8. 5; 

C. 1926 1, 2376). — Nadeln. F: 106—106°. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid eine grüne Färbung, 
die bei Zusatz von Sodalösung in Rot umschlägt. 

4'- Oxy-3'-methoxy-2-nKthyl-beiuophenon CfuH^Os = CH, • C.H« CO- 0,^(0 CH,)- 
OH. B. Durch Verseifen von Bis-[2-methoxy-4-o-toluyl-phenyl]-oarbonat (S. 360) (Maniwa, 
J. pharm. Soc Japan 1326, Nr. 515, S. 5; C. 19261, 2375). — Krystalle. F: 112°. — Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsfture entsteht 3'.4'-Dioxy-2-methyl-benzophenon. 
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3'.4'- Diniethoxy- 2-methyl - benxopheiiofl, 4-e-Tetaryl-veratroi C.,H lf O, ■=* CH.-G.I^CO • 
0,11,(0 CHj),. B. Beim Erhitzen von o-ToluylB&ureohlorid mit Veratrol und Aluminium- 
chlorid auf 140° (db Diesbach, Stbbbel, Bdv. 8, 663). — Prismen (aus 60%iger Essigsaure). 
F: 75« (db D., St.), 72—73° (Mantwa, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 515, 6. 5; C. lttft I, 2376). 
Unlöslich in Wasser, löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (db IX, St.). .«— Beim 
Bromieren in Eisessig bei 170— 180* und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit kons. Schwefel- 
säure auf 200* entsteht eine aus Wasser krystallisierbare, bromhaltige Substanz (db D., St.). 

3'-Methoxy-4'-ithoxy-2-methyl-beiizophenon C„H M 0, = CH,CÄOOC,IL(OCH,)0- 
C,H t . F: 107—108° (Mantwa, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 615, S. 5; C. 10*51, 2375). 

3'-Methoxy-4'-acetoxy-2-methyl-betizophenon C 17 H M 4 = CH,CÄ(X)CA(OCH,)- 
O GOCH,. F: 96—07» (Eutiwi, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 515, S. 5; C. 1925 1, 2375). 

Bis-[2-methoxy-4-o-toluyl-phenyIl-carbonat CjiB^O, = [CH,q,H 4 COC # H,(0«CH i )- 
OLCO. JB. Durch Erhitzen von Guajaoölcarbonat mit o-Toluylsäurechlorid und Zinkchlorid 
auf 120» (Mantwa, J. pharm. Soc. Japan 1226, Nr. 515, S. 6; Ci 19251, 2375). — Krystalle. 

4'- Oxy - 3'- methoxy - 2 - methyl - benzophenon - oxJm C lt H u O,N = CH,- C,BV C( :N- OH) ■ 
<Ä(OCH,)OH. F: 164—166° (Maniwa, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 515, S. 5; C. 1926 1, 
2375). 

9. 6^-ZWoa^-3-mctÄj^-5en*op/ie»M>n C u H, 1 0,-CH,C,H,(OH)COC,H 4 OH. 

5'-Nitro-6.2'-dioxy~3-methyl-benzophenon C^H^OsN , Formel I. B. Beim Kochen von 
7 -Nitro -2- methyl -xanthon mit 10%iger methylalkoholisoher Kalilauge (MsiSBNHEraxR, 
Hanssen, Wachterowitz, J. pr. [2] 119, 357). — F: 146—148°. 

10. 6.4'- LHoxy - 3-tnethyl - benzophenon C u H lt 8 = CH,-C e Hs(OH)0O0 i BVOH. 
6.4'- Diniethoxy - 3 - methyl - benzophenon Ci,H M 8 , Formel II (H 322). Liefert beim 

Kochen mit amalgamiertem Zink und ca. 19%iger Salzsäure 6.4'-Dimethoxy-3-methyl-diphenyl- 
methan (E II 6, 973) und eine bei 178 — 182° schmelzende krystalline Substanz (Pummerbr, 
Puttfabcken, Sohopflocher, B. 68, 1820). 

GHs OH CH» OOIj 

I- <( )>-CO-<( y II. <( )>-0Q.<^ ^OCHt III. CH 3 <( )>00-<^ )-Q-0H, 
ÖH HO t ÖCH, 

11. 3.4'-I)ioxy-4-methyl-benzophenon 0^,0, = CH, '0,11,(011) CO -CA« OH. 
3.4'- Dimethoxy-4- methyl -benzophenon CuR^Oa, Formel III. B. Aus 3-Methoxy- 

p-toluylsaurechlorid, Anieol und Aluminiumchlorid (Simonsen, Bau, Soc. 119, 1341 Anm.). — 
Prismen (aus Methanol). F: 77—78°. 

12. 2-Oxy- 1-acetoacetyl - naphthaUn, 1-Acetoacetyl - naphthol-(2) C u H„0 3 , 
Formel IV auf 8. 361 bzw. desmotrope Form. B. Aus l-Aoetyl-naphthol-(2) und Äthylaoetat in 
Gegenwart von Natrium bei Siedetemperatur (Wrrno, A. 446, 174). — Fast farblose Nadeln (aus 
Benzol). F: 152° (Zers.) (W.). Leicht löslich in Benzol und Eisessig, löslich in Alkohol, unlöslich 
in Fetroläther. — Geht beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsaure oder beim 
Kochen mit etwas Mineralsaure in Eisessig in 2-Methyl-5.6-benzo-ohromon Über (W.), das auch 
beim Behandeln mit Semicarbazid in neutraler Lösung erhalten wird (W., Blümenthal, 
B. 66, 1094 Anm. 27). Gibt mit alkoh. Ammoniak l-Ö?-Amino-orotonoyl]-naphthol-(2) (S. 361) 
(W., Bl., B. 60, 1093). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 2-Methyl- 
3-acetyl-5.6-benzo-chromon und geringe Mengen 2-Methyl-5.6-benzo-chromon (W.). 

2-Methoxy-l-acetoacetyl-naphthalin, l-Acetoacetyl-naphthol-(2)-methy!äther C u HuO,= 
CHj-COCHj-COCjoHyOCH,. B. Aus l-Acetyl-naphthol-<2)-methyl6ther und Äthylaoetat 
in Gegenwart von Natrium, zuletzt auf dem Wasserbad (WrrriG, Blumenthal, B. 60, 1094). — 
Krystalle (aus Methanol). F: 70—71°. 

2-Oxy-l-[^-Jmlno-buryrylJ-naphthaIin, l-[^-Imlno-butyryn-n»phthoI-<2) bzw. 2-0xy- 
I-I/)-amlno-crotonoyn-naphthalin, l-[£-AmJno-crotonoyl]-napnthol-(2) Cuk.JOM «= CH.« 
C(:NH)C!BV(X)Ce)VOHbzw.^ 

Blümenthal, B. 60, 1086, 1093. — B. Durch Einw. von gesättigtem alkoholischem Ammoniak 
auf l-Aoetoacetyl-naphthol-(2) (W., Bl., B. 60, 1093). Neben geringeren Mengen 2-Methyl- 
5.6-benzo-chromon aus 2-Methyl-3-acetyl-5.6-benzo-chromon und alkoh. Ammoniak (Schneider, 
Bode, B. 66, 1044; vgl. a. Sch., Ktoau, B. 64, 23097: — ©dbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138° 
bis 139° (SchI, B.). Sehr leicht löslich m Äther, Aceton und Benzol, etwas schwerer in Alkohol, 
unlöslich in Wasser und ligtoin; alkal. Lösungen sind gelb, saure Lösungen farblos (Soh., B.). 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol oder Äther eine dunkelgrüne Färbung (SOH.; B.). — Zersetzt 
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sich beim Aufbewahren unter Abgabe von Ammoniak; beim Aufbewahren «der Erwärmen in 
Haarer Lösung bildet sieh 2-Methyi-6.6-benj»-ohromon (Sch., B.). Liefert mit Semicarbazid- 
hydrochlorid und Natrinmacetat in verd. Alkohol 2-Methyl-ö.6-benzo-ehromon und wenig 
3-Methyl-6-[2-osy-naphthyl-(l)]-pyrazol (W., Bl.). — Pikrat C^H^ÜtN + CAO,N,. Gelbe 
Krystalle. F: 179—180° (Sch., B., B. £6, 1045). Zersetzt sich in Lösung unter Bildung von 
2-Methyl-5.6-benzo-ohromou und Ammoniumpikrat. 

2-Methoxy- 1 - (^-««Ino-crolotioyll -naphüuühi, l-[/5-Amtoo-crotonayll-iwphthoI-(2)- 
methylWier C^H^eN » GH,* C( : NH) • CH,- CO • C^H«- OCH, bzw. CH, C(NH,):CHCO- 
C 10 H ( 'O a CH 3 . B. Aus 2-Methoxy-l-acetoaoetyl-naphthalin und alkoh. Ammoniak (Wrrno, 
Blumenthal, B. 60, 1094). Durch Methyliening von l-[/?-Amino-crotonoyl]-naphthol-(2) mit 
Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Sohnbidbb, Bodjb, B. 56, 1045). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 198° (Sch., B.). Löslich in nicht zu verdünnten Mineralsäuren mit gelber Farbe, unlöslich 
in überschüssigen Alkalien. — Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung (Soh., B.). — Pikrat 
C 1S H 18 0,N 4- C^HjOtN,. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 171° (Soh., B., B. 56, 1046). 

CO-OHfCO CH 8 OH o 

IV j-^yS.oh v r-^Y^i- 00 -*^»' 00 ' ^ vi. r^Y^l* 0H *" 0Ä:CHCH:i 

Ö 

13. l-Oxy-2-acetoacetyl-naphthalin, 2-Acetoacetyl-naphthol-(l) C u H n O„ 
Formel V bzw. desmotrope Form. B. Aus 2-Aoetyl-naphthol-(l) und Äthylacetat in Gegenwart 
von Natrium bei Siedetemperatur (Wrrno, A. 446, 173). — Gelbe Nadeln (aus Benzin). F: 110,5° 
bis 111,5° (W.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwer in Benzin. — Gibt beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure oder beim Kochen mit etwas Mineralsäure in Eisessig 
2-Methyl-7.8-benzo-chromon (W.). Gibt mit alkoh. Ammoniak 2-[/?-Amino-crotonoyl]-naph- 
thol-(l) (s. u.); reagiert analog mit Anilin in siedendem Alkohol (W., Blumenthai* B. 60, 1093). 
Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat 2-Methyl-3-acetyl-7.8-benzo- 
chromon und geringe Mengen 2-Methyl-7.8-benzo-chromon (W.). 

l-Oxy-2-[/Mmlno-butyryl]-naphthalin, 2-[/?-Imlno-butyryl]-naphthol-(l) bzw. 1-Oxy- 
2-(d-anilno-crotonoyl]-aBphthalin, 2-[/?-Amiao-crotonoyll-naplithol-(l) C 14 H 13 O t N = CH,- 
C(:NH)CH t -COC 10 HiOH bzw. CH,C(NH t ):CH-CO-C 10 IVOH. B. Durch Einw. von alkoh. 
Ammoniak auf 2-Acetoaoetyl-naphthol-(l) (Wrrno, Blumenthal, B. 60, 1093) und auf 2-Me- 
thyl-7.8-benzo-chromon (W., B.). — Gelbe Krystalle (aus Methanol), F: 153—154°. 

14. 3-Oxy-2-ß-butenyl-naphthochinon- (1.4), S - Oxy -2-fy- methyl-allylj- 

naphthochinon-(1.4) C7 4 H lt O,, Formel VI bzw. desmotrope Form. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphtbochinon-(1.4), S. 344. — B. Neben geringeren Mengen 
isomerer Verbindungen bei der Einw. von 0-Butenylbromid auf das Silbersalz des 2-Oxy- 
naphthochinons-(1.4) in Äther (Fikskb, Am. Soc. 49, 861). — Gelbe Plättchen (aus Alkohol). 
F: 132—133° (F., Am. Soc. 4», 862). Sehr schwer löslich in Wasser und Petrolather, sehr 
leicht in Alkohol und Eisessig; löslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen mit tief- 
roter Farbe, sehr schwer löslich in NaHSO,-Lösung (F., Am. Soc. 49, 862). Reduktions- 
potential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in* Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: F., 
Am. Soc. 50, 449. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und gebt dabei in 
2-Methyl-7.8-benzo-chromanchinon-(5.6) und 2-Methyl-6.7-benzo-chromanohinon-(5.8) (Syst. 
Nr. 2481) über (F., Am. Soc. 49, 862). 

15. S - Oxy -2-1«.- methyl - aüylj - naphthocMnon -(1.4) C 14 H lt O, , Formel VII 
bzw. desmotrope Form. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4), 
S. 344. — JB. Beim Erhitzen von 2-[/5-Butenyloxy]-naphthochinon-(1.4) auf 140° oder von 
4-[j3-Butenyloxy3-naphthochinon-(1.2) auf 125° (Fibsbb, Am. Soc. 49, 863). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Methanol). F: 69° (F., „ „„ 
Am. Soc. 49, 863). Etwas löslich .? co-ot, 

in Wasser, sehr leicht in orga- VJJ r — Y^lj CH ^ CH » )CH:CH » vill f"T^~"l 
nischen Lösungsmitteln; löst sioh L^JLji.OH ' L^JL^J-COCH s 

in Alkalien mit tiefroter Farbe " a_ 

(t.,Am. Soc. 4», 863). Reduktions- ° OH 

potential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: F., 
Am. Soc. SO, 449. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe unter Umwandlung in 
2.3-Dimethyl-6.7-benzo-cumaranchinon-(4.5) (Syst. Nr. 2481) (F., Am. Soc. 49, 863). 

16. 4 -Oxy -1*3- diacetyl - naphthalin, 2.4- Diacetyl - naphthol -(1) C, 4 H lt O„ 
Formel VIII (E I 642). B. Neben überwiegenden Mengen 2-Acetyl-naphthol-{4) beim Erhitzen 
von ot-Naphthylaoetat mit 1 Tl. Aluminiumchlorid auf 126° (Fries, B. 54, 711). — F: 141°. 
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Diacetylbonlureerter des 2.4-Diacetyl-naph1liolt-<l) 0,^,0,8 «=<CH 8 * CO) AÄ'O- 
B(0*CO*CH 8 ) t . — B. Aus 2.4-Diacetyl-naphthol-(l) und Pyroboracetat in Aoetanhydrid 
(Bimboth, A. 446, 117). — Schmuteiggelbe Tafeln. 

3. Oxy-oxo- Verbindungen C M H M O t . 

1 . 2.4-Woxy-ß-phenyl-propiophenon , (2.4 - Dioxy -phenyll -ß~ phenüthyl- 
ketofty 4 - Hydrodnnamoyl - re*orein , 2'A?- Dioxy - hydrochalkon , <o - Benxyi- 

reaacetophenon C 15 H 14 8 , b. nebenstehende Formel (H 323; 0H 

£ I 642). B. Aus Hydrczratsäurechlorid und Resorcin in •_ 

Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobeniol (Shinoda, CeHs-CHfOHi-CO-/ VoH 

Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 109; C. 1928 II, 1885). Beim N ' 

Einleiten Ton Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von Hydrozüntsfturenitril und Resorcin 
in Gegenwart oder Abwesenheit von Zinkchlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Bakee, Soc. 127, 2356; Klabmann, Am. Soc. 48, 2364). Durch Reduktion von 2'.4'-Di- 
oxy-chalkon mit Zink und Essigsäure (Sh., 8.). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser oder verd. 
Essigsaure). F: 84° (Kx.; Sh., S.), 88° (B.). Kp„: 240—245° (Domra, Cox, MnxBR,4m. Soc. 
48, 1692). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelrote Färbung (Kx.; D., C, M.). — 
Liefert beim Erhitzen mit Benzcesäureanhydrid und Natriumbenzoat auf 170 — 180° und 
Verseifen des Reaktionsprodukts mit alkoholisch-wäßriger Kalilauge 7-Oxy-2-phenyl-3-benzyl- 
chromon (Bakkb). 

2-Oxy-4-methoxy-S-phenyl-propiophenon, 2'-Oxy-4'-methoxy-hydroch»Jkon C lt H M 8 = 
C 6 H,CH t CH a COCeH 8 (OH)OCH 8 (H 323; E I 642). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in 
alkoh. Lösung: Tasaki, Actapkyloch. 8, 284; C. 1127 II, 1949. 

E I 643, Z. 5 v. o. hinter ;, Lösung" schalte ein „mit Eisenchlorid' 1 . 

2.4-Dimethoxy-ä-phenyl-proptophenon, 2'.4'-Ditnethoxy~hydrochalkon C. 7 H I8 8 — C,H } - 
CHjCHgCOCe^OCH,), (H 324; E I 643). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. 
Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 8, 284; 0. 1927 II, 1949. 

2. 2 - Oxy - ß - [4 - oxy - phenyll - propiophenon , 4 JP - Dioxy - hydrochalkon 

C I6 H 14 O s = HOC,H 4 CH I CH s COC,H 4 -OH. 

a./?-Dibroin-2-oxy-/M 4-methoxy - phenyll- propiophenon , 2'- Oxy - 4 - methoxy - chalkon- 
dibromid C 16 H 14 8 Br, = CH 8 OC 6 H 4 CHBrCHBrCOC,H 4 OH. B. Aus 2'-Oxy-4-methoxy- 
chalkon und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwebs, Anschütz, B. 64, 1557). — Hellgelbe 
KrystaUe (aus Schwefelkohlenstoff). F: 133°. — Liefert bei Behandlung mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge in der Kalte 4'-Methoxy-flavon, in der Wärme 2-Anisyliden-cumaranon. 

3. 3.4-Dioxy-ß-phenyl-propiophenon , 3? .4' -Dioxy-hydrochalkon C 18 H J4 8 «= 
CACH,CH,-Ö0C,H 8 (0H)j. 

a.ß - Dichlor - 3.4 • dimethoxy - ß - phenyl-proplophenon, n -._ 

3'.4' - Dimethoxy - chalkondlchlorid C 17 H 16 8 CL , s. neben- V * WÄ » 

stehende Formel. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- CiHjOÄCl-OHOlCO-^ N-O-0H 8 

stoff in eine Lösung von o>-Chlor-acetoveratron und Benz- x 

aldehyd in Eisessig (Batjeb, Webneb, B. 55, 2497). — Schuppen (aus Methanol). F: 133 — 135°. 
Löslich in Methanol, Alkohol und Äther. 

4. 4 - Oxy -ß-[2- oxy-phenyl]- propiophenon , 2.4' - Dioxy - hydrochalkon 
Ci 8 Hi 4 8 = HOCe^CHj-CHj-COCA-OH. 

4-Methoxy-/g-[2-oxy-phenyH-propiophenon > 2-Oxy-4'-methoxy-hydroch«flcon C 14 H,,0, = 
HOC^'CHjCBvCOCÄOCH,. B. Durch Hydrierung von 2-Oxy-4'- methoxy-chalkon 
bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Tasaki, Acta phytoch. 8, 290; C. 1927 II, 1949). — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 59 — 60°. Ultra violett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

5. 4 - Oxy - ß -14 - oxy -phenyll -propiophenon , 4.4'- Dioxy > hydrochalkon 
C 16 H 14 8 = HOCÄ-CHjCHjCOCÄOH. 

4 - Methoxy - ß - [4 - methoxy - phenyl J - propiophenon , [4 - Methoxy - phenyll-[4-methoxy- 
ß - phenlthyll - keton , 4.4' - Dimethoxy - benzylacetophenen , 4.4' - Dimethoxy- hydrochalkon 
C 1 ,H,g0 4 = CH,-OC^ 4 *<^-CH 1 -CO-C i H4-0-CT 8 (EI 643). B. Durch Hydrierung von 
4.4 / -Dimethoxy-chalkon bei Gegenwart von PaUadium(H)-chlorid in Aceton bei 17° (Stbaus, 
Grindel, A. 489, 296) oder in Gegenwart von Platinschwarz in Alkohol (Tognazzi, 0. 54, 700). — 
F: 44« (St., Hey», A. 445, 103), 44— 46« (Tasaki, Acta phytoch. 8, 290; C. 192711, 1949). 
Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Ta. Die Losung in konz. Schwefelsäure 
ist hellgelb (St., G.). — Läßt sich mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge nicht reduzieren (St., C.). 
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4.4'- DimHhoxy-hy*rodMlkon-«nie4hylac«Ul C^HmO« *» CH,* O-CA* CH,* OH,* 0(0- 
€H l ) t *C e H«'0*CH t . B. Durch Hydrierung von 4.4'- Dimethoxy- chalkon-dhnethylaoetal bei 
Gegenwart von koDoidem Palladium in Methanol {Strato, Heyn, -4. 446, 102). — öl. 
Kp.,«-*7. »7-M«. 

4.4'- Dirne« hoxy- hydrochalkon - oxim, 4-Methoxy- 0- [4-methoxy- phenyl]-proplophenon- 
oxlm C 17 H w O,N « CH > OC,H 4 CH,CH t C(:NOH)C < H 4 OCH, (E I 643). Blattchen (aus 
Alkohol). F: 116— 118,Ö°(Strau8, Grindel, A. 489, 296). LösUchkeit in Natronlauge: Pfeiffer, 
J.pr. [2] 108, 361; 16», 376. 

4.4'-Dimethoxy-ty(lr©ehtlk(m-semicarbazon CwHjjOjN, = CH,'OC e H 4 -CH,*CH,*C(:N* 
NH • CO • NH,) • C,H 4 - • CH,. Nadeln (aus Methanol). F: 148—149° (Stratxs, Grindel, 
A. 43», 297; St., Hey», 4.448, 108). 

Tetrabromid des 4.4'- Bte- [4- methoxy -cinnamoyl]-dIphei)yllthen C,A,0,Br 4 = (CH,- 
O-C t H 4 -OTBr*CHBr*C0*C,H 4 ) 1 0. B. Durch Einw. von Brom auf 4.4'-Bis-[4-methoxy-cinn- 
amoyl]-diphenylather in Trichlor&thylen (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 353). — Krystalle. 
F: 198°(ZerB.). 

6. ß-[2£-Dioxy-phenyl]-propiophetion, 2. 5 -Dioxy -hydrochalkon C 18 H 14 0,= 
<HO),C,H, • CH, • CH, • CO • CX- 

ß - [2 - Oxy - 5 - methoxy - phenyl] - propiophenon , Phenyl- 0H 

[2 - oxy - 5 • methoxy -ß - phenithyt] - keton , 2-Oxy-5-methoxy- • 

hydrochalkon Ci 4 H t4 0,, s, nebenstehende Formel. B. Neben / \-CH,CH,CO(^H$ 

anderen Verbindungen beim Kochen von [2-Oxy-5-methoxy- ^~ 

benzyliden] - diacetophenon (S. 518) mit 10%iger Salzsäure CH s-° 

(Irvtne, Robinson, Soc. 1927, 2093). Durch Hydrierung von 2-Oxy-5-methoxy-chalkon in 

Gegenwart von Palladium (I., R., Soc. 1927, 2094). — Brauner Syrup mit starkem grünem 

Reflex. — 4-Nitro-phenylhydrazon. F: 163— 165«. 

Semlcarbazon C. 7 H„0,N s = CH,« 0*C^I,(OH)-CH, • CH, • C(: N • NH • CO • NH,) • C^. 
Prismen (aus Alkohol). F: 184° (Irvute, Robinson, Soc. 1927, 2093). 

7. ß-f3.4-Dioxy-phenyl]-propiophenon t 3 A-Dioxy -hydrochalkon C 15 H 14 0, = 
(HO),C 4 H,* CH,* CH,* CO • C e H 6 . 

/?-[4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-propiophenon, Phenyl-[4-oxy- CH 
3-methoxy-/?~phena'thyl]-keton, 4-Oxy-3-methoxy-hydrochalkon 3 ' • 

C u Hi,0 ? , s. nebenstehende Formel. B. Durch Hydrierung von HO<^ ~>CH,CH,COC«H 5 

Vaniflylidenacetophenon bei Gegenwart von Platinschwarz in ^ 

Äther (Nomtjba, Nozawa, Sci.Bep. Tohoku Univ. 7, 91; C. 19211, 1017). — Schuppen (aus 
verd. Methanol). F: 97,5 — 98*. Schmeckt brennend. 

ß- [3.4-Dlmethoxy-phenyl]-propiophenon , Phenyl - 13.4 - dimethoxy - ß - phenäthyl] - keton, 
3.4 - Dimethoxy - hydrochalkon C 17 H„0, = (CH,- 0),C,H,' CH,* CH«* CO • C S H 6 . B. Durch 
Hydrierung von 3.4-Dimethoxy-chalkon in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Pfeiffer, 
Mitarb., J. pr. [2) 119, 116). — Krystalle (aus Alkohol). F: 67,5-«8,5». 

ß - f 3 - Methoxy - 4 - ftthoxy - phenyl]-proplophenon , Phenyl-[3-methoxy-4-lthoxy-/?-phen- 
tthyll-keton, 3- Methoxy -4-Ithoxy- hydrochalkon C 18 H w O, = C,Hj- O ■C.H^O-CH^-CH,- 
CH,-CO-C,H 5 . B. Durch Hydrierung von oj-[3-Methoxy-4-äthoxy.benzyliden3-acetophenon in 
Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig (Tasaki, Acta phytoch. 8, 288, 289; C. 1927 II, 1949). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 54 — 55°. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: T. 

ß - [3.4 - Dimethoxy - phenyl] -propiophenon - oxlm , 3.4 - Dimethoxy - hydrochalkon - oxim 
C 17 H w O,N = (C!H,0),C,H,-CH,CH,C(:N*OH)-C*H 6 . Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 109 8 
(Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 116). 

8. ß - Oxy - ß -14 - oxy- phenyl] - propiophenon , 4,ß - Dioxy - hydrochalkon 
C^,H 14 0, = HO , C 4 H 4 *CH(ÖH)*CH,*CO*C 4 H5. 

a-Brom-p-methoxy-^-[4-methoxy-phenyl]-proplophenon, o - Brom -4./5- dimethoxy-hydro- 
chalkon C 1? ^H„0,Br-=CH,0*CÄC^CHi)CHBr-CO-C,H, (H 324). Liefert beim Er- 
hitzen mit Natriummethylat-Lösung 4.^-Dimethoxy-ohalkon (S. 379 (Weygahd, A. 459, 108). 
Gibt beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und methylalkohohsoher Kalilauge S-Phenyl- 
5-[4-methoxy- phenyl] - iaoxazol (Syst. Nr. 4227) und 4 (oder 5)-Oxy- 3-phenyl - 5-[4-methoxy- 
phenyl]-4 a -isoxazolin (Syst. Nr. 4252) (W., Bauer, A. 469, 138). 

a-BronTrd-Ithoxy-ä-[4-methoxy-phenyl]-propiophenon, « - Brom - 4 - methoxy - ß - Ithoxy- 
hydroehalkon C M H„0,Br-=CM,0(yj 4 CH(0*CJH B )CHBr-C0-C,H, (H 325). Gibt beim Er- 
hitzen mit etwas Kaliumdisulfat auf 160—170° a-Brom-4-methoxy-chalkon (S. 219) (Düfraissr, 
Moramj, Bk [4] 41, 854). 
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0-Phenyttulfon - ß-14-methoxy - ph«ityn-jm>#4*f>heii*n, 4-Methexy^-»lmryliSBlott-hydro- 
chalkon G n H M OuS «(fyO*C^*<^80 a 'QH B >CB a *00*G l B^ B. Durch ttaeeteung von 
Anisylidenacetophenon mit Benzolsulf insäure in Äther oder mit Benzol und Sohwefetdioxyd 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (Vobländek, Fbiedbbbg, B. 58, 1149). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: ca. 177° (Zers.). — Zersetzt eich beim Erwärmen mit Benzol und Aluminiumchlorid. 

9. 4.6-Dioxy-2-methyl-desoxybenzoin, [4.6 -Dioxy- 0Hf 

2-methyl-phenyl]-benzyl-keton, C 1B H 14 0„ s. nebenstehende — • 

Formel (R und W = H). B0 X ^.OOQg r O«H t 

6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-desoxybenzoln, (6-0xy-4-meth- q. E / 

oxy - 2 - methyl - phenyl] - beozyl - keton C M H. 4 O a , s. nebenstehende 

Formel (R = CH 8 , R' = H). Bildung s. im folgenden Artikel. — Nadeln (au* <Äther -f ligroin). 
F: 110° (Bakbb, Robinson, Soc. 1929, 161). Schwer löslioh in Äther. Gibt mit Eisenchlorid 
in Alkohol eine starke rotbraune Färbung. — Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natrium- 
aoetat 7-Methoxy-2.5-dimethyl-isoflavon (SyBt. Nr. 2515). 

4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-de»oxybenzoin, I4-Oxy-6-methoxy-2-methyl-pheayl]-b«nzyl- 
keton CjjH 16 0„ s. obenstehende Formel (R = H, R' = CH 8 ). B. Neben geringen Mengen 
6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-desoxybenzoin beim Einleiten von CWorwasserstoff in eine Losung 
von Orcinmonomethyläther (E II 8, 877) und Benzyicyanid in Äther bei Gegenwart von Zink- 
chlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Baker, Romnson, Soc. 1929, 161). — 
Tafeln (aus Äther + Ligroin). F: 93°. Sehr leicht löslich in Äther, Alkohol, Methanol, Benzol 
und Aceton. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine blaßgelbe Färbung. 

6-Methoxy-4-acetoxy-2-methyl-desoxybenzoin, [6-Methoxy-4-ac«toxy-2-methyl-phenyll- 
benzyl-keton C„H 18 4 = CH,COOC 6 H,(CH,)(OCH,)-COCH,C e H,. Tafeln (aus Alkohol). 
£: 88° (Baxeb, Robinson, Soc. 1929, 161). 



10. 2.4 - Dioxy - 4' - methyl - desoxybenzoin, 0H 

12.4 - Dioxy - phenyl] - (4 - methyl - benzyl] - keton • 

C 1S H 14 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von HO-^ Vco-CH 8 -<^ y>0H 3 
Chlorwasserstoff in eine Lösung von Resorcin und p-Tolyl- 

acetonitril bei Gegenwart von Zinkchlorid in Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Chapman, Stephen, Soc. 128, 405, 408). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 114°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, fast unlöslich in kaltem 
Wasser. — Reduziert Fehhngsche Lösung. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelrot- 
braune, mit Natriumhypochlorit in Alkohol oder Äther eine rote Färbung. 

2.4- Diacetoxy- 4'- methyl -desoxybenzoin C xf H 18 5 = (CH,- COO),C«H 8 - CO-CH,- C.IV 
CH 8 . Prismen (aus Alkohol). F: 112— 113° (Chapman, Stephen, Soc. 128, 408). Gibt beim Auf- 
bewahren mit Natriumhypochlorit-LöBung eine goldgelbe Färbung. 

2.4 - Dioxy - 4' - methyl - deftoxybenzoin - oxlm C 16 H w 0,N = (H0),C,H, • C( : N • OH) • CH B 
C 8 H 4 CH 8 . Prismen (aus verd. Alkohol). F: 218° (Zers.) (Chapman, Stephen, Soc. 128, 408). 
Gibt mit Eisenchlorid eine fast schwarze, mit Natriumhypochlorit eine purpurrote Färbung. 

11. 2.4'-IHoxy-3.5-dimethyl-benzophen(m C 15 H 14 3 , Formel I (R = H). 
2-Oxy-4-methoxy-3.5-dimethyl-benzophenon C 18 H„0 8 , Formel I (R == CH,). B. Durch 

Kondensation von 2-Oxy-3.5-dimethyl-benzoylchlorid mit Anisol und Aluminiumohlorid in 
Schwefelkohlenstoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 483148; 0. 198« I, 893; Frß. H, 495). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 105—106° (unkorr.). 

HO CH 3 CHj CH« 

I. E.O.<3.00.<3 II. EO.<iJ>.00.<3>.0H 

CH» 

12. 4.4 - Dioxy -3.3- ditnethyl-benzophenon CuH,j0s» Formel II. Die von 
Doebneb, Sohboetbb (A. 257, 74; H 329) so formulierte Verbindung ist ab unreines 4-Oxy- 
3-methyl-benzophenon erkannt (Gombero, Anderson, Am. Soc. 47, 2026). — B. 4.4'-Dioxy- 
3.3'-dimethyl-benzophenon entsteht beim Leiten von Luft oder Sauerstoff durch ein« Losung 
von o-Kresolaurin (8. 421) in 5%iger Natronlauge (G., A., Am. Soc. 47, 2030). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von o-Kreeol und Tetrachlorkohleiiatoff mit Zinkoblorid amf 125', 
mit Aluminiumohlorid auf ca. 100« oder mit Zinn(IV)-elüorid im Autoklaven auf 480« /€k, A.« 
Am. Soc. 47, 2025). —Rötliche Krystalle (aus verd. Alkohol). Färbt sioh bei 110« gelblich { F: 240«. 
Löslich in Äther, Alkohol, Aceton und Eisessig, unlöslich in Benzol, Cbtorofonm Und Petroiäther. 
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4.4'-Dimethoxy-3^-dlmethyl-benzophenon C 17 H M O a = [CH,'O*C!Ä(<2Hi)Jg0O. B. Beim 
Kochen von 4.4'-Pioxy-3.3'-dimethyl-benssophenon mit Dimethylsulfat in Natronlauge 
(QöKBXBG, JbHflkHSOl*, i». Äfoc. 47, 2026). Durch Umsetzung von 4-Methoxy-S-methyl-phenyl- 
magnesiumbromid mit 4-Methoxy-3-methyi-benzaldehyd in siedendem Äther und Oxydation des 
erhaltenen Carbinohi mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung (G., A). Durch Behandlung 
von 4.4'-Dimetho^-3.3'-dimethyl-thiobenzophenon mit Triäthylphosphin und Luft in siedendem 
Toluol (Schönbäbo, Kbüü, B. 59, 1406). — Krystalle (aus Petroläther). F: 116° (G., A.). 

4.4'-Dläthoxy-3.3'-dImethyl-beiizophenon C w H„0 8 = [C,H 6 OC a H 3 (CH,)],CO (H 326). 
JB. Durch Behandlung von 4.4'-Diäthoxy-3.3'-dimethyl-thiobenzophenon mit wäßrig-alkoho- 
lischer Kalilauge (Sott., B. 68, 1797) oder mit Triäthylphosphin und Luft in siedendem Toluol 
(Sch., Keüll, B. 69, 1407). — Liefert beim Kochen mit Natriumamid in Toluol und Verseifen 
des Reaktionsprodukts mit 2n-Natronlauge 4-Äthoxy-3-methyl-benzoesäure (Sch.). 

4.4' - Dtaectoxy - 33' - dtaiethyl - benzopfaenon C lt H M 8 = [CHsCO-OCÄtCH^l.CO. 
F: 102° (Gomberq, Anderson, Am. Soc. 47, 2026). 

4^'-Dlmeih©xy-3^-dimethyl-benzophenon-oxim C^HnObN = [CH s OC,H s (CH 3 )] a C : N- 
OH. F: 137° (Gombkrg, Anderson, Am. Soc. 47, 2027). 

4.4'- Dlmethoxy- 3.3'-dlmethyI - thtobenzophenon C 17 H lt O £ S = [CH,- O • C e H,(CH,)],CS 
(H 326). Liefert beim Behandeln mit Triäthylphosphin und Luft in siedendem Toluol 4.4'-Di- 
methoxy-3.3'-dimethyl-benzophenon (Schönberg, Krüll, B. 69, 1406). Gibt bei der Um- 
setzung mit Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther und Behandlung des Reaktions- 
produkte mit siedendem Aceton Tetrakis-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-äthylbn (E II 6, 1146) 
(Sch., A. 464, 46). 

4.4'-Diäth«xy-3.3 -dimethyl-thlobenzophenon C lt H M O t S = [CsH 6 - O • C i H,(CH s )],CS 
(H 326). Liefert beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Schönberg, B. 68, 1797) 
oder mit Triäthylphosphin und Luft in siedendem Toluol (Sch., Krüix, B. 59, 1407) 4.4'-Diäth- 
oxy-3.3'-dimethyl-benzophenon. Gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in siedendem 
Äther und Behandlung des Reaktionsprodukts mit siedendem Aceton Tetrakis-[4-athoxy- 
3-methyl-phenyl]-äthylen (Ell 6, 1146) (Sch., 4.454, 45). — C^HjjOjS + HgBr,. Rotgelbe 
Stäbchen. Schwer löslich in Äther (Sch., B. 58, 1800). 

4.4' - Dläthoxy - 3.3' - dimethyl - benzophenon - dibenzylmercaptol C^H^O^ = [C,H 5 - 0- 
C 6 H S (CH 8 )] S C(SCH,C 6 H 6 ),. JB. Durch Kochen von 4.4 / -Diäthoxy-3.3'-dimethyl-benzophenon 
mit Oxalylchlorid und Umsetzung des entstandenen 4.4'-Diäthoxy-3.3 / -dimethyl-benzophenon- 
chlorids mit Benzylmercaptan in Biedendem Benzol (Schönberg, Schütz, B. 62, 2332). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 92 — 93°; zersetzt sich bei ca. 159° unter Blaugrünfärbung. Leicht 
löslich in Äther und Benzol, schwer in Methanol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelblich - 
roter Färbe. 

13. 6.6'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon C 1S H U 0,, Formell (H 325). F: 104» 
bis 106° (Rbiixy, Drumm, Soc. 1927, 2817). 

14. 3-Oxy-2-Jy.y-dirn&thyl-propenyl]-naphthachinon-(1.4), Isolapachoi 

CisH 14 O a> Formel II bzw. desmotrope Form (H 325). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 
2-0xy-naphthochinon-(1.4) (S. 344) sowie Fieser, Am. Soc. 50, 452; Hooker, Am. Soc. 
58 [1936], 1163. — Kormalredoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von 
Lithiumchlorid bei 25°: +0,282 V (F., Am. Soc. 50, 449). 



CH 8 OH, _ 

•CH t CH:C(CH»), 

_ _ _ _ OH 

OH OH 






15. 3-Ow-2-[y.y-dirnethyl-allyl]-naphthochinon-(1.4), Lapaohoi, Grön- 
hartin, Taigusäure, Teoomin C 18 H u O„ Formel III (H 326; E I 644). Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (S. 314) sowie Feeser, Am. Soc. 49, 857; 
50, 447. — - J5. In geringer Menge neben wenig 2-[y.y-Dimethyl-allyloxy3-naphthochinon-(1.4) 
bei der Einw. von y.y-Dimethyl-allylbromid auf das Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) 
in absol. Äther bei 0° (F., Am. Soc. 49, 860). — Normlaredoxpotential in wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: -f 0,287 V (F., Am. Soc. 50, 449). 

3-Methoxy-2-[y.y-dimethyI-aHyll-naphthochlnon-(1.4), Lapachol-methyläther C 1( H 18 0, — 

yC0CCH,CH:C(CHJ. 
C«H 4 ^ ii . JB. Bei der Einw. von Diazomethan auf Lapaohoi in Äther 

M30 ■ C ■ ■ CH j 
(Fieser, Am. Soc. 50, 459). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin oder Petroläther). F: 53°. Sehr leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch wäßrige und 
alkoh. Alkalien schwer hydrolysierfc. 
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4. Oxy-oxo-Vtrbindangon C M H M O a . 

1. 4.6 -Dioxy- 2 -tnethyl-w -phenyl -propiophenon, 4'.6-DU>Xj/-2'-tne- 
thyl-hydrocnalkan, Hydrw£nn&moyl-orcin, Benzyl-oroaoetopheaon C w H M 8 , 
Formel. IV. B. Neben anderen Produkten beim Sättigen einer Lösung von Hydroximtsaure- 
nitril und Oroin in Äther mit Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des entstandenen Ketimid- 
hydrochlorids mit Wasser (Bakbb, Soe. 187, 2856). — Tafeln (aus Wasser). 7: 118,6°. 

CH 8 €Ä 3 

IV. C 6 H- CH t CH a 0O .^ ^>QH V. HO./~~^OHiOH t .CO<^^ 

ÖH HO 

2. 6 - Oxy -8- methyl - ß -J4 - oxy - phenyl] - propiophenon , 4M - Dioxy- 

3'- methyl - hydrochalkon C 16 H IC 0, , Formel V. 

o.0-IHbrom-6-oxy-3-methyl-/3- [4-methoxy-phenyl] - propiophenon , 6'- Oxy - 4 - methoxy- 
3-methyl-chalkondibromid C 17 H 16 3 Br, = CH,OC,H 4 CHBrCHBrCO-C < H^CH,)OH. B. 
Aus 6'- Oxy -4 -methoxy -3'- methyl -chalkon und Brom in Schwefelkohlenstoff (v. Auwibs, 
Ansohütz, B. 54, 1556). — Hellgelbe Ktystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: ca. 146° (Zere.). 
Leicht löslich in Benzol, löslich in Methanol und Alkohol, schwer löslich in Äther und Benzin. — 
Liefert bei der Behandlung mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge je nach den Bedingungen 
/?-Brom-6'-oxy-4-methoxy-3'-methyl-chalkon, 3-Brom-4'-methoxy-6-methyl-flavanon, 4 -Meth - 
oxy-6-methyl-flavon oder 5-Methyl-2-anisyliden-cumaranon. 

a.ß - Dlbrom - 6 - acetoxy - 3 - methyl - ß - [4 - methoxy - phenyl] - propiophenon» 4~Metho xy- 
6' - acetoxy - 3' - methyl - chalkondlbromld C lt H 18 4 Br 8 = CH, • O • C,H 4 • CHBr • CHBr • CO • 
C e H,(CH 8 ) • O • CO • CHj. B. Aus 4-Methoxy-6'-acetoxy-3^methyl-chalkon und Brom in Schwefel- 
kohlenstoff (v. AtrwBBS, Awsch«tz, B. 64, 1555). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 126° 
bis 127°. Leicht löslich in Benzol, löslich in Methanol und Alkohol, schwer löslich in Äther 
und Benzin. 

5. Oxy-axo-Verbindungen C 17 H w 8 . 

1. l,5-Bia-[4-oxy-phenyl]-pentanon-(3), ajx'-Bis-[4-oxy-henzyl]-aeeton 
C 17 H 18 3 = (HOC,H i CH,CH,),CO. 

1 .5-Bte-[4-methoxy-phenyl]-pentanon-(3 ) , oua'-Dianlsyl-aceton , 4.4'-DJraethoxy-diben- 
zylaceton, Bis- [4-methoxy-/?-phenäthyl]-keton C,,H„0 8 = (CH 8 OC,H 4 CH 8 CH t ) f CO. B. 
Neben überwiegenden Mengen Bis-[4-methoxy-/3-phenathyl]-carbinol bei der Hydrierung von 
Dianisylidenaceton in Gegenwart von PaIladium(II)-chlorid in Aceton (Straüs, Gbindel, 
A. 43», 305). — Nadeln (aus Ligroin). F: 54— £5°. 

Semicarbazon C J0 H M O s N, = (CH 8 OC 8 H 4 CH,CH,) f C:NNHCO-NH,. Bl&ttchen (aus 
Methanol). F: 151—153,5° (Stbaus, Gbtndxi* A. 48», 305). 

2. 4'- Oxy - 4 - isopropyl-benzoin C 17 H 18 0, = (CH^ 1 CHC t H 4 CH(OH)COCeH4- OH. 
4'- Methoxy - 4 - isopropyl - benzoin - oxim, Cuminanisoia - oxim C ia H n O^ =» (CH t ) s CH* 

C 8 H 4 CH(OH)C(:NOH)C # H 4 OCH 8 . B. Beim Kochen äquimolekularer Mengen Cumin- 
aldehyd und Anisaldehyd mit Kaliumcyanid in 80%igem Alkohol und anschließenden Oxi- 
mieren (Fbigl, Sicheb, Sinoke, B. 58, 2297). — CuC 18 H 19 8 N. Grün. Unlöslich in Wasser 
und Ammoniak. Wird durch Sauren zersetzt. 

& Oxy-oxo-Verbindungen C tl H M B . 

1 .2.3.4.£7.8.9 - Oktabrom - 1 .9 - bis - [4 - methoxy - phenyl] - nonanon-(5 ), 4.4'-Dlmethoxy- 
dlclnnamylldenaceton - oktabromid C M H„O a Br ? ■= CH 8 • • C f H 4 • [CHBrL • 00 • [CHBri • 
C,H 4 '0-CH,. B. Aus Bi8-[4-methoxy-cinnamyliden]-aoeton und Brom in Chloroform (Voä- 
lIndkr, GnBSBLBB, J. pr. [2] 121, 241). — Gelbliche Krystalle (aus Xylol). F: ca. 164° (Zers.). 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C„H M 0,. 

2.6-Diniethyl-2.6-bis-[2-oxy- OH OH 

3-methyl-phent[lJ-heptan<m-(4) , Di- cHjf^S.ocCH^t.CHt.oo.OHj.ocCH^i.^S OH, 

o-tolyl-phoronC M H 30 Oj, s. nebenstehende I | II 

Formel. B. Durch tropfenweise Zugabe von ^^" ^^ 

konz. Schwefelsaure zu einer Mischung von 1 Mol Aceton und 1 Mol o-Kresol bei 0* oder besser 
durch Einw. von 1 Mol konz. Schwefelsäure auf ein Gemisch von 1 Mol Diisopropylidonaceton 
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und 2 Med o-Kresol in der K&lte und Aufbewahren der Mischung bei Zimmertemperatur 
(Niedebl, Casty, M. 61, 90). — Platten (aus Alkohol). F: 245°. Unlöslich in heißem Wasser, 
löslich in Alkohol, schwer löslich in Chloroform, Äther und Benzol. Löst sich in Alkalien. — 
NaG^H^O,. Nadeln (aus verd. Alkohol). Schwer löslich in kaltem Wasser. — RC^H^O,. Platten. 

Wmföiyllther 0,^0,*= [CH 8 'C - H,(OCH,)C{CHa),-CH t ] 1 CO. F: 154° (Ndsdkbl, 
Casty, Jf. «1, öl). 

Dibromderirat C u HnO a Br s . B. Aus 2.6 • Dimethyl • 2.6 - bis - [2 - oxy - 3 - methyl - phenyl]- 
heptanon-(4) und Brom in Chloroform (Niedebl, Casty, Jlf. 61, 90). — Platten. F: 220°. 

[H. Riohtke] 

i) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n ~]6 3 « 

1. Oxy-oxa-Varbindtinftn C„H,0 8 . 

3-Methoxy-acenaphthenchinon C 18 H 18 8 , Formel I (R = CH S ). B. Durch Umsetzung 
von Metbyl-0-naphthyl-äther mit Oxataäure-phenylümd-cnlorid oder Oxalsäure-p-tolylimid- 
ohlorid bei Gegenwart von 2 Mol Aluminiumohlorid in Schwefelkohlenstoff oder schneller in 
Benzol, zuletzt bei 50 — 65°, und Zersetzen der Reaktionsprodukte mit Eis und Salzsäure 
(Stauding kb, Goldstein, Schlenker, Hdv. 4, 349, 351, 359). In geringerer Menge beim 
Einleiten von Diovan und Chlorwasserstoff in eine Lösung von Methyl-/7-naphthyl-äther in 
Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Destillieren des Reaktions- 
produkts mit Wasserdampf (St., G., Sch., Hdv. 4, 363). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). 
F: 215—216° (St., G., Soh., Hdv. 4, 350). Löslich in Eisessig, fast unlöslich in den meisten 
anderen organischen Lösungsmitteln; löst sich in konz. Schwefelsäure unverändert mit tiefroter 
Farbe (St., G., Sch., Hdv. 4, 350). — Liefert mit Indoxyl in heißem Eisessig 3(oder 8)-Methoxy- 
acenaphthen-(l)-indol-(2')-indigo (Formel II oder III) und reagiert analog mit 3-Oxy-thio- 
naphthen in heißem Eisessig -f- wenig Salzsäure (St., G., Sch., Hdv. 4, 351). 

00 — CO O0H 8 




NH O-CH, NH 

3-Äthoxy-acenaphthenchinon C 14 H 10 O a , Formel I (R — C,H S ). B. Durch Umsetzung 
von Äthyl-/?-naphthyl-äther mit Oxalsäure-phenylimid-chlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Benzol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Eis und Salzsäure (Staudingbr, 
Goldstein, Schlenkeb, Hdv. 4, 353). — Krystalle (aus Eisessig). F: 141—142°. Leichter 
löslich als 3-Methoxy-aoenaphthen-chinon-(1.2). 



Cu:: 



2. Oxy-oxo-Verbindunfen C 18 H,O t . 

1. 2.7-IMo«tf-9-oxo-/luoren, 
2.7 -Dioxy - fluorenon C ls H g 8f 

Formel IV. Die von Schmidt, Retz- IV. ho , /s y'' co \''^i oh v - ^r^N < 

laff, Haid, A. 890 [1912], 229 unter ! J T J ] f~ 

dieser Formel beschriebene Verbindung ^--^ ^-—^ »•C'\/ J -co / 

(EI 645) wird als 4.4'- Dioxy •diphenyl-carbonBäure-(2) erkannt (Couetot, Geoffroy, Cr. 
180, 1665). — B. 2.7-Dioxy-fluorenon entsteht bei der Einw. von Zinkchlorid auf 4.4'-Dioxy- 
diphenyl-carbonsäure-(2) (C, G., C r. 180, 1667). — Rot. F: 338°. Löst sich in Alkalien mit 
blauer Farbe. 

Oxlm C 18 H t O t N«(HO) t C w H e :N-OH. Orangegelb. F: 300° (Couetot, Geoffeoy, Cr. 
180, 1667). 

2. 3.6-Dioxy-4.5-benzo-inden-(2)-on-(l) C 18 H 8 8 , Formel V (R und R' = H). 

6 - Methoxy - 3 - phenoxy- 4.5 - benzo - Inden - (2) - on-(l ), 8-Methoxy-3-phenoxy - 
[a.jS-naphthindon-(l)] C M H M 8 , Formel V (R = CH S ; R' = C,H S ). B. Neben 0-Phenoxy- 
0-[4«metnoxy-naphthyl-(l)]-acrylsaure bei der Verseif ung von /J-Phenoxy -/?44-methoxy-naph- 
thyl-(l n-acrylsäure-äthylester mit methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad (Ruhe- 
mann, Lbvy, B. 68, 272). — Prismen (aus Alkohol). F: 186 — 187°. Schwer löslich in siedendem 
Alkohol. Unlöslich in Alkalilaugen und Alkalicarbonat-Lösungen. Löst sich in konz. Schwefel' 
säure mit roter Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid tief gelb gefärbt. 
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3. Oxy-oxo-Vtrbindtinffii C m H m O,. 

1 . Phenyl-(2-oxy-phenyl]-diketon t 2-Oxy-benxil C M H M 0, = C,H 8 COC0CÄ- 
OH. B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-benzü mit Eisessig und 48%iger BromwaBserstoff- 
säure im KoMendioxydstrom auf 140—150° (Asahtna, Asano, B. 62, 173). — Gelbliche BlÄttchen 
(ans Ligroin) von süßlichem und zugleich etwas kratzendem Geschmack. F: 74*. Lelbht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. Leicht löslich in Alkalilaugen, etwas löslich in Sodalösung; die 
alkal. Lösungen sind gelb. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung. — 
Liefert beim Erw&rmen mit Bariumhydroxyd in verd. Alkohol auf dem Wasserbad 2-Oxy* 
benzilsäure, die beim Erhitzen mit Natriumacetat und Acetanhydrid auf 140° in 2-Oxy-benzil- 
säure-lacton-acetat (Syst. Nr. 2514) übergeht. 

2 - Methoxy - benzil C 18 H 18 8 = C,H 6 COCOC,H 4 OCH 8 . B. Durch Oxydation von 
2'-Methoxy-benzoin mit Fehhngscher Lösung (Abahiha, Terasaka, J. pharm. Soc. Japan 
1928, Nr. 494, S. 19; Japan. Teü, S. 219; Chem. Abttr. 17 [1923], 3028). — Gelbliche Prismen. 
F: 71,5° (A., T.). — Liefert beim Erhitzen mit Eiseasig und 48 %iger Bromwaasemtoffsäure im 
Kohlendioxydstrom auf 140—150° 2-Oxy-benzil (Asahina, A3ano, B. 62, 173). 

2. Phenyl-[4-oxy-phenyl]-diketon, 4 -Oxy- benzil CmH 10 O s = C,H,-OOCO' 
C,H 4 OH. 

4 -Methoxy -benzil C ie H„0, = C,H 6 CO-COC,H 4 OCH,. B. Durch Oxydation von 
4-Methoxy-benzoin mit Kupfersulfat in wäßr. Pyridin (McKenzie, Mitarb., Bl. [4] 45, 422; 
Kinney, Am. Soc. 61, 1596). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 62—63° (McK., Mitarb.; 
Kr.). — Gibt beim Kochen mit etwas weniger als 1 Mol Hydroxylaminhydrochlorid in Alkohol 
/J-4'-Methoxv-benzil-7-oxim (S. 369); bei anschließendem Kochen mit weiteren l 1 /, Mol Hydroxyl- 
aminhydrochlorid und überschüssiger wäßrig-alkoholischer Natronlauge erhält man ein Gemisch 
von Dioximen, das bei der Oxydation mit kalter alkalischer Hypochlorit-Lösung in et- und 
/J-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (Syst. Nr. 4515) übergeht (Ki.). 

4 -Methoxy- benzil -7-oxlm vom Schmelzpunkt 116°, <x-4-Methoxy-benzfl-7-oxlm, 

C.H S COCC 6 H 4 OCH, 
4 -Methoxy- benzil -oc,- mono xim C 18 H 13 0,N = i . Zur Konfiguration 

vgl. Meisenheimer, Lange, Lamp arter, A. 444, 96; J. Meisenheimer, W. Theilackeb in 
K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], S. 1049, 1057. — B. Aus a-[4'-Methoxy- 
benzü-7'-oxim-7-dimethylacetal] (S. 369) beim Erwärmen mit Eisessig auf dem Wasserbau! 
(M., L., L., A. 444, 100). Neben /?-4-Methoxy- benzil - 7-oxim (s. u.) beim Behandeln von 
4'- Methoxy- desoxybenzoin mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Lösung unter Eiskühlung 
(Tiffeneau, Orechow, Bl. [4] 87, 437; vgl. a. Kinney, Am. Soc. 61, 1598). — Krystalle 
(aus Benzol). F: 115—116° (T., O.), 108—110° (M., L„ L.). Sehr leicht löslich in Methanol, 
Alkohol, Äther, Aceton und Chloroform, schwerer in Benzol, ziemlich schwer in Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in Petroläther (T., O.; M., L., L.). Löslich in Alkalien mit gelber 
Farbe (M., L., L.). — Geht beim Erhitzen (T., O.), beim Kochen mit Alkohol und beim Auf- 
bewahren mit konz. Salzsäure (M., L., L.) in 0-4-Methoxy-benzil-7-oxim (s. u.) über. Liefert 
bei 1 — 2-tägigem Aufbewahren mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Natronlauge a-4-Meth- 
oxy-benzil-dioxim und wenig j8-4-Methoxy-benzil-dioxim (S. 370) (M. t L., L.). 

4- Methoxy- benzil -7 -oxim vom Schmelzpunkt 170°» Ö -4- Methoxy- benzil- 7- oxim, 

aHi-CO-C-CÜrL'O-CH. 
4- Methoxy- benzil -/?,- monoxim C 1S H 1S 0,N == i . Zur Konfiguration 

vgl. die bei a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (s. o.) aufgeführte Literatur. — B. Neben a-4-Methoxy- 
benzil-7-oxim beim Behandeln von 4'-Methoxy-desoxybenzoin mit Isoamylnitrit und Natrium- 
äthylat-Lösung unter Eiskühlung (TzFTENEAtJ, Orechow, Bl. [4] 87, 437; Kinney, Am. Soc. 
51, 1598). Aus a-4-Methoxy-benzil-7-oxim beim Erhitzen (T., 0.), beim Kochen mit Alkohol 
sowie beim Aufbewahren mit konz. Salzsäure (Meisenheimer, Lange, Lamp arter, A. 444, 101). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 170° (M., L., L.), 169—170° (K.), 163—164° (Zers.) (T., O.). Leicht 
löslich in Benzol und Äther, schwerer in Alkohol (T., O.); schwerer löslich als «-4-Metiboxy- 
benzil-7-oxim; löslich in Alkalien mit gelber Farbe (M., L., L.). — Liefert bei 24-stdg. Aufbe- 
wahren mit Hydroxylamin in Natronlauge d-4-Methoxy-benzü-dioxim (T) (S. 871) (M» L., L., 
A. 444, 107; vgl. dagegen Ponzio, G. 60 fl930], 86). 

4'- Methoxy- benzil- 7- oxim vom Schmelzpunkt 96», a-4'-Methoxy-benzfl- 7-oxim* 

nja .C.OO'CmH •O'CH 
4 -Methoxy- benzil -ai-monoxim CnH^O^T — JL . Zttr Konf ignration 

vgl. die bei a-4-Methoxy-benzfl-7-oxim (s. o.) aufgeführte Literatur. — B. Au» 4-Methoxy. 
desoxybenzoin beim Behandeln mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Löeung unter Kühlung, 
neben /M'-Methoxy-benzil-7-oxim und Aniasäu^MRiaxanixiMJtR, Lance, 5. 47, 285; vgl. Taylor, 
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Soc. Iftl, 2025). Beim Erwärmen von a^'-Methoxy-beiizü^-oxim^'-dimethylaoetal mit Eisessig 
auf dem Wasserbad (M., Lange). — Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 95—96° (M., Theo.- 
agxeb,<4. 4M, 129), 95»6 a (T.). Schwer löslich in Petroläther, ziemlich schwer in Schwefelkohlen- 
stoff, leicht in anderen organischen Lösungsmitteln; leicht löslich in Alkalilaugen mit gelber 
Farbe (M., Lange). — Gibt beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzsaure oder beim 
Erwarmen mit Alkohol auf 90 — 100° /?-4'-Methoxy-benzil-7-oxim (M., Lange). Liefert bei der 
Umsetzung mit HydroxyUnunhydro<mlorid in verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur oder in 
kaltem oder siedendem Alkohol a-4-Methoxy -benzil -dioxim und wenig /?-4-Methoxy-benzil-dioxim 
(M., Lang», Lampabtbr, A. 444, 102). Beim Kochen mit Methyljocüd und methylalkoholischer 
Kalilauge entsteht O-Methyl- [a-4'-methoxy-benzü-7 -oxim] (M., Lange). Gibt bei der Einw. von 
siedendem Acetanhydrid oder von Acetylcnlorid in Pyridin bei 0° 0-Acetyl-[a-4'-methoxy-benzil- 
7-oxim] ; reagiert analog mit Benzoylchlorid in Pyridin und mit Benzoesäureanhydrid auf dem 
Wasserbad (M., Lang«). 

4'- Methoxy- benzll -7 -oxim vom Schmelzpunkt 131°, /?-4'-Methoxy- benzll -7- oxim, 

C H "C'CO'C H '0*CH 
4-Methoxy-benzn-^-menoxim C ll H 1 ,0,N= * * j^. H ' (H 329 als 4 -Methoxy - 

benzil-a'-oxim beschrieben). Zur Konfiguration vgl. die bei a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (8.368) 
aufgeführte Literatur. — B. Beim Kochen von 4-Methoxy-benzil mit etwas weniger als 
1 Mol Hydroxylanünhydrochlorid in Alkohol (Kinnby, Am. 8oc. 51, 1596). Aus a-4'-Methoxy- 
benzil-7-oxim beim Behandeln mit kalter konzentrierter Salzsäure oder beim Erwarmen mit 
Alkohol auf 90 — 100° (Meisenheimbr, Lange, B. 57, 283, 286). Aus a-4'-Methoxy-benzil- 
7-oxim-7 / -dimethylacetal beim Behandeln mit verd. Alkohol, neben a-4'-Methoxy-benzil-7-oxim, 
oder bei längerem Erhitzen mit Wasser auf 120 — 140°, neben Benzonitril und Anissaure (M., 
Lange, B. 57, 288). — Liefert beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid in absol. Äther 
unter Kühlung Anisoylameisensäure-anilid und geringe Mengen Anissaure und Anisoylameisen- 
säure (M., Lange, B. 57, 283). Gibt mit Hydroxylamin in verd. Natronlauge bei 50 — 60° 
y-4-Methoxy-benzü-dioxim, bei längerem Erhitzen auf dem Wasserbad /9-4-Methoxy-benzil- 
dioxim und wenig Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furazan (M., Lange, Lampabteb, A. 444, 104, 
105). Wird beim Kochen mit Natronlauge und beim Ehrhitzen mit Alkohol im Bohr auf 
100—120° nicht verändert (M., Lange, B. 57, 283). Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 
O-Acetyl-f/M^ methoxy- benzil -7-oxim], bei der Einw. von Benzoylchlorid in Pyridin unter 
Kühlung 0-Benzoyl-[/3-4'-methoxy-benzil-7-oxim] (M., Lange, B. 57, 284). 

O-Methyl- [a-4'-methoxy-benzII-7-oxim] , 4-Methoxy-benzil -« x - monoxlm - - methyl&ther 
C 1 ,H 15 0,N = C,H 6 -C(:NOCH,)COC,H 4 OCH,. B. Beim Kochen von oc-4'- Methoxy- 
benzü-7-oxim mit Methyl Jodid und methylalkoholischer Kalilauge (Meisenbeimeb, Lange, 
B. 67, 287). Aub O-Methyl- [a-4'-methoxy-benzü-7-oxim-7'-dimethylacetal] beim Erwärmen 
mit Eisessig auf dem Wasserbad (M., L.). — Tafeln (aus Methanol). F: 62—63°. Leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln. — Wird bei mehrstündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure in 
O-Methyl- f/3-4'-methoxy-benzil-7-oxim] umgewandelt. 

0-Methyl-[/?-4'-methoxy-benztl-7-oxim], 4-Methoxy-benzil -ß x - monoxlm - - methylither 
CuHKOjN^CaHe^tNOCHsJCOCÄOCH, (H 329 ab höherschmelzender 4-Meth- 
oxy-benzil-cc'-oxim-methyläther beschrieben). B. Aus 0-Methyl-[a-4'-methoxy-benzil- 
7-oxim] bei mehrstündigem Erhitzen mit konz. Salzsäure (Meisenheimer, Lange, B. 57, 287). 

- Acetyl - [ß - 4 - methoxy - benzll - 7 - oxim], 4 - Methoxy - benzil -ß t - monoxlm - - acetat 
Gi7H 15 0,N = C,H 4 COC(:NOCOCH 8 )C,H 4 OCH,. B. Aus /?-4-Methoxy-benzil-7-oxim 
beim Kochen mit Acetanhydrid (Meisenheimee, Lange, Lamp arter, A, 444, 101). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 99 — 100°. — Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft. Die Acetylgruppe 
wird durch verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur abgespalten. 

0- Acetyl- [«-4'- methoxy- benzll- 7- oxim], 4- Methoxy -benzll -a x - monoxlm- 0-acetat 
C i?H u 4 N =CXC(:NOCOCH,)COC,H 4 OCH,. B. Aus a-4'-Methoxy.benzil-7-oxiui 
beim Kochen mit Acetanhydrid oder beim Behandeln mit Aoetylohlorid in Pyridin bei 0° 
(Meisenhbwbe, Lange, B. 57, 286). — Krystalle (aus Methanol). F: 133—134°. In der 
Wärme ziemlich leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt bei kurzem 
Erwärmen mit Natronlauge wieder ot-4'- Methoxy-benzil-7-oxim. 

- Acetyl - [ß - 4'- methoxy - benzil - 7 - oxim] , 4 - Methoxy - benzll - ß x - monoxlm - - acetat 
€ iTH |r ,0 4 N = CH t O-CAGOC(:N-OCOCH 8 )C^ $ . B. Aus 0-4'-Methoxy-benzü-7-oxim 
beim Kochen mit Acetanhydrid (Meisenheimer, Lange, B. 57, 284). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 85—86°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erwärmen mit verd. 
Natronlauge wieder ^-4'-Methoxy-benzil*7-oxim. 

a-4'-Methoxy-benzil-7'-0xim-7-dlmethylacetal CUH^O.N = C,H 5 • C(0 • CH 8 ), • C( :N • OH) • 
CeBVO-CH* B. Beim Erhitzen von a-Nitro-4-methoxy-stilben (Ell 6, 658) mit 30%iger 
methylalkoholischer Kalilauge auf 150° (Meisenheimer, Lange, Lamp art er, A. 444, 100). — 
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Nadeln (aus Methanol). F: 205°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. — 
Gibt beim Erwärmen mit Eisessig a-4-Methoxy-benzil-7-oxim (8. 368). 

« - 4' - Methoxy - benzil - 7 - oxim - V - dlmethylacetal C„H,,0 4 N « C,H,-C( :N- OH) • 0(0 • 
CH»)i*O e H4-0*CH 8 (H329als4-Methoxy-bensiI.a-dimethylaoetal-a'-oximbesohrieben). 
Zur Konfiguration vgl. Meisenheimbr, Lange, B. 67, 287. — Ist beim Erhitzen mit absol. 
Alkohol im Rohr auf 100° beständig, wird von verd. Alkohol allmählich in a-4'-Methoxy-bensil- 
7-oxim und Ä^'-Methoxy-benzil^-oxim umgewandelt. Bei längerem Erhitzen mit Wasser auf 
120 — 140° erhält man /B-4'-Methoxy-benzil-7-oxim, Benzonitril und Anissänre. Beim Erwärmen 
mit Eisessig auf dem Wasserbad entsteht a-4'- Methoxy-benzil-7-oxim. Gibt beim Behandeln 
mit Aoetanhydrid in Eisessig und Einleiten von Chlorwasserstoff bei 0° Benzonitril und Anis- 
säure. Liefert bei der Einw. von viel überschüssigem Benzoylchlorid in Pyridin O-Benzoyl- 
a-4'-methoxy-benzil-7-oxim-7 / -dimethylacetal. 

n jT ,q C*C H 'O'CH 

a- 4 -Methoxy- benzil - dloxim C 15 H u O,N 2 - HO-lr l.nV " (vonPoNZio, Beh- 

nardi, 0. 63, 817 als /J-Phenyl-4-anisyl-glyoxim bezeichnet). Zur Konfiguration vgl. 
J. Meisenheimbr, W. Theilackbr in K. Freudenberg, Stereochemie [Leipzig-Wien 1933], 
S. 1049, 1068. — B. Bei der Einw. von 4-Methoxy-benzoldiazoniumchlorkl auf /J-Phenylglyoxim 
(Ponzio, Bernardi, O. 68, 817). Aus a-4-Methoxy-benzil-7-oxim oder a-4'- Methoxy -benzil- 
7-oxim beim Behandeln mit Hydroxylaminhydrochlorid in verd. Natronlauge oder in siedendem 
Alkohol* neben wenig /M-Methoxy-benzü-dioxim (Meisenhbimer, Lange, Lamp arter, A. 
444, 102). — Blättchen (aus Alkohol). P: 223° (Zers.) (P., B., O. 68, 817), 221° (Zers.) bei 
langsamem Erhitzen; zersetzt sich bei raschem Erhitzen bei 226° (M., Theilackbr, A. 469, 129) 
Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Aoeton, fast unlöslich in Äther, Chloroform, Benzo 
und Ligroin; löslich in Alkalien (P., B.; M., L., L., A. 444, 103). — Gibt beim Erwärmen mit 
mäßig konzentrierter Natronlauge auf dem Wasserbad oder beim Erhitzen mit Alkohol im 
Rohr auf 150° 0-4-Methoxy-benzü-dioxim, beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 200 — 220° 
Phenyl-[4-methoxy-pheny]]-furazan (M., L., L., A. 444, 103, 109). Liefert bei der Oxydation 
mit alkal. Natriumhypochlorit-Lösung a- und Ä-3-Phenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (M., L., 
L., A. 444, 111). — Nickelsalz Ni(C 15 H 18 O.N,)j. Rotes Krystailpulver. F: 264° (Zers.) (P., B.), 
265° (M., Th.). Schwer löslich in kaltem Chloroform und Benzol, fast unlöslich in den meisten 
anderen Lösungsmitteln. 

C.H.C CC.IL-OCH, 

/3-4-Methoxy-benzil-dJoxim C 16 H u 8 N, = w. oh HON Zur Kon- 

figuration vgl. die Angaben bei a-4-Methoxy-benzil-dioxim (s. o.). — B. Entsteht in geringer 
Menge bei der Einw. von 4-Methoxy-benzoldiazoniumchlorid auf a-Phenyl-glyoxim in Natron- 
lauge bei 0° (Meisenheimer, Theilackbr, A. 469, 141). Neben überwiegenden Mengen oc-4-Meth- 
oxy-benzil-dioxim beim Behandeln von a-4-Methoxy-benzil-7-oxim oder a-4'-Methoxy-benzil- 
7-oxim mit Hydroxylaminhydroclilorid in verd. Natronlauge oder in siedendem Alkohol (M., 
Lange, Lamfarter, A. 444, 102). Neben Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furazan bei längerem 
Erhitzen von /3-4'-Methoxy-benzil-7-oxim mit Hydroxylamin in alkal. Lösung auf dem Wasser- 
bad (M., L., L., A. 444, 105). Aus a-4-Methoxy-benzil-dioxim beim Erwärmen mit mäßig konz. 
Natronlauge auf dem Wasserbad oder beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 160° (M., L., L., 
A. 444, 104). — Nadeln. F: 185° (Ponzio, B. 62, 1750; Q. 60, 83). Leicht löslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester und Xy.ol, ziemlich schwer in kaltem Benzol nnd Chloroform, fast unlöslich 
in Schwefelkohlenstoff und Ligroin (M., L., L., A. 444, 104). — Wird beim Kochen mit konz. 
Alkalilaugen nicht verändert (M., L., L., A. 444, 104). Liefert bei längerem Erhitzen mit 
Alkohol im Rohr auf 200—220° Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furazan (M., L., L., A. 444, 109). 
Bei der Oxydation mit alkal. Hypochlorit -Lösung entstehen a- und /?-Phenyl-[4-methoxy- 
phenylj-furoxan (Syst. Nr. 4615) (M., L., L., A. 444, 111 ; Ponzio, B. 62, 1750; G. 60 [1930], 84) . 

y- 4- Methoxy -benzil - dioxim C 15 H 14 0,N,= JL Ä „ iL * . Zur Konfigu. 

N»OH N*OH 
ration vgl. die Angaben bei a-4-Methoxy-benzil-dioxim (s. o.). — B. Aus 0-4'-Methoxy-benzil- 
7-oxim bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin bei 60 — 60° (Meisenhbimer, Lange, 
Lampabtbe, A. 444, 104); das so gewonnene Präparat enthält nach Ponzio (ö. 60 [1930], 86) 
etwas /3-Form. — F: 89—91° (M., L., L.). Ziemlich leicht löslioh in Alkohol und Äther, schwerer 
in Benzol (M., L., L.). — Ist sehr unbeständig (M., L., L.). Geht beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt und bei der Einw. von Lösungsmitteln, allmählich auch beim Aufbewahren in festem 
Zustand, in l-4-Methoxy-benzil-dioxim über (M., L., L.). Gibt bei der Oxydation mit alkal. 
HypocMorit-Lösung a-Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furoxan (M., L., L.| P.). Beim Erwärmen 
mit wäßr. Natronlauge entstehen /?-4-Methoxy-benzil-dioxim und geringe Mengen Phenyi- 
[4-methoxyjphenyl]-furazan (M., L., L.; vgl. P.). Geht beim Erhitzen mit Alkohol im Rohr 
auf 200— 220» praktisch quantitativ in Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furazan über (M., L, 
L. # A. 444, 109). 
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Ö-4-M«ttiwy-fcWttH-«««lin CxjHmO^?,. Das von Mxibbnhiomeu, La*gb, Läs«*abteb 
U 444, 107) aas J^Methoxy-benzfl-7»oxiin durch Behandeln mit Hydroxylamin in alkaL 
Lösung erhaltene Dioxim vom Schmelzpunkt 114— 116° ist nach Ponzio (O. 68 [1030], 86) 
ein Gemisch. 

O.O-Dlacetyl- fa- 4- methoxy- benzJl*dloxUn], a-4-Methoxy-bemHdioxiai- O.O-dUeetai 

C M H,M « ^H,-C(:N'0-CO-CH^q:N-0'CO'CH,)-C,H l '0-Ca l . B. Ans a-4-Methoxy- 
benzü-dioxim durch Einw. von Aoetanhydrid (Meisxkheihbb, Längs, Lamfabtbb, ^4 . 444, 103). — 
Nadeln oder Platten (aus Methanol). F: 108° (M, L., L.,; M. t Theilackkb, -4. 463, 130). In 
der Kalte ziemlich schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln (M., L., L.)i 

0.0 - DUcetyl - Iß - 4 - methoxy- benzil - dioxlml , J?-4-Methoxy- benzildioxhn - O.O-dlaeetat 
C 1 ,H„0 5 N t = C,H,-a:NO(X)CHa)CK:NO-(X)CH,)C,H 4 -0 CH 8 . B. Aus 0-4-Methoxy- 
benzu-dioxim beim Erwärmen mit Acetanhydrid (Mkisbnhbimeb, Lange, Lampabteb, A. 
444, 104). Beim Erwärmen von y-4-Methoxy-benzü-öUoxim-O.O-diacetat mit Methanol oder 
anderen Lösungsmitteln (M., L., L., A. 444, 106). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130*. Leioht 
löslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

0.0 - Diacetyl - [y - 4 - methoxy- benzil - dioxlml , y-4-Methoxy- benzildioxhn - O.O-dlacetat 
C 1 ,H 18 5 N ! = C 6 H 8 C(:N.OCOCH,)C(:N-OCX)CH,)-CeH 4 -OCH 8 . B. Aus y-4-Methoxy- 
benzil-dioxim bei der Einw. von Acetanhydrid {Meisenheimkb, Lakgk, Lamp abter, A. 444, 
106). — Nicht rein erhalten. F: 100 — 102°. — Ziemlich bestandig bei höherer Temperatur. 
Wird durch Lösungsmittel, besonders in der Wärme, in /^4-Methoxy-benzü-dioxim-O.O-diacetat 
umgelagert. Beim Behandeln mit mäßig konzentrierter Natronlauge bei Zimmertemperatur 
entsteht Phenyl-[4-methoxy-phenyl]-furazan. 

3. 1.2 - Dioxy - 9 - oxo - dihydroanthracen, 1£ - Dioxy- atithron- (9) bzw. 
1 .2 .9 -Trioxy - anthracen, 1.2- Dioxy-anthranol~(9) C, 4 H H O s , Formel 1 bzw. II. 
B. Durch Hydrolyse von l-Oxy-2-carbäthoxyoxy-anthron-(9) mit siedender methylalkoholischer 
Kalilauge bei Gegenwart von etwas Na s S t O < in Wasserstoff -Atmosphäre (Päkkin, Stobt, 
Soc. 1929, 1418). — Orangegelbe Blättchen (aus verd. Essigsäure in Gegenwart von Zinn(II)- 
chlorid und Salzsäure). F: 149 — 151°. Löslich in Alkalien mit karminroter, in konz. Schwefel- 
säure mit gelber, allmählich in Violettrot übergehender Farbe. 

OH HO OH OH 

'• CCXr -■' CCö 0H - cco°-* 

l-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) hzw. 1.9-Dioxy-2-methoxy-anthracen CjjHj.Q,, Formel HI 

(R = CH S ) bzw. desmotrope Form. B. Neben wenig 4-Oxy-3-methoxy-anthron*(9) beim Kochen 
von Alizarin-2-methyläther mit Zinn(II)-chlorid und 33%iger Salzsäure (Miller, Pebkin, Soc. 
127, 2688). — Orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 135—137°. In Alkohol schwerer löslich als 
4-Oxy-3-methoxy-anthron-(9). — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig Alizarin- 
2-methyläther-l-acetat. Beim Erhitzen mit Schwefelsäure entsteht ein amorphes Produkt, 
das in Aceton mit roter, in Natronlauge mit rotbrauner Farbe löslich ist. Liefert beim Erhitzen 
mit Glycerin und verd. Schwefelsäure auf 120 — 130° 3.4 (oder 5.6)-Dioxy-benzanthron. 

1 - Oxy - 2 - carbäthoxyoxy • anthron - (9) bzw. 1 .9 - Dioxy - 2 - carbäthoxyoxy - anthracen 
c i7 H i 4 O e , Formel III (R = CO t «C,H B ) bzw. desmotrope Form. B. Durch kurzes Kochen von 
1 - Oarb&thoxy - alizarin mit Zinn(II)-chlorid und Salzsäure in Eisessig (Pkkkxw, Stobt, Soe. 
1929, 1418). — Blaßgelbe Blättchen (aus Alkohol). Sintert bei 120°; F: 130—133°. Die Lösung 
in verdünnter alkoholischer Kalilauge ist gelb, die Lösung in Schwefelsäure ist orangefarben und 
wird beim Aufbewahren violettrot. — Gibt bei der Einw. von Diazomethan in Benzol in Wasser- 
stoff-Atmosphäre 1 -Methoxy -2-carbäthoxyoxy-anthron-(9) und geringe Mengen 2-Methoxy- 
1 -carbäthoxyoxy -anthron-(9) (nachgewiesen durch Oxydation und nachfolgende Hydrolyse zu 
Alizarin-l.methyläther und 2-methyläther) ; in Aceton • Lösung entstand außerdem etwas 
4.4'-Dimethoxy-3.3^bis-oarbäthoxyoxy-dmydrodianthron (Syst. Nr. 860) (P., St., Soc. 1929, 
1405, 1419). Liefert mit Aoetanhydrid in kaltem Pyridin 1 .9-Diacetoxy-2-carbäthoxyoxy- 
anthracen (E II 6, 1102). 

4. lJi -Dioxy -9 -oxo -dihydroanthracen, 1£ -Dioxy -anthron- (9) bzw. 
1.5 £- Trioxy -anthracen, lJi-Dioxy-anthranol-(9) C 14 H 10 O„ Formel 17 bzw. V 
(H 330; EI 646). Dam. Durch Reduktion von 0H HO 0H 
1.5-Dioxy-anthracbinon mit Zinn (II) -chlorid und ^^^ ^ .• 
siedender 83 %iger Salzsäure (Goodall, Pxbkik, jy^ ff Tl V 
Soc. 125, 473). — Absorptionaspektrum in " LI ot J^J 
Natronlauge: Moni, Soc. 1«7» 1810. H< > CH « Ä0 , 

24* 
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6. 1J.0- Dioxy -9- oxo - dihydroanthracen , 1 .10 - Dioxy -anthron - ( 9) bzw. 
14.10-yrtoxm-antktacen, 1-Oxy-unthrahydrochinon C 14 H 18 0„ Formel VI bzw. VII. 
Die Lösung in Alkohol enthält im Gleichgewicht etwa 10% Enolform (K. BL Mbybb, Sanbbr, 
J.420, 116). 

a) Ketonform, l.lO-Dioxy-anthron-(O) (VH^O», Formel VI. B. Beim Kochen von 
lO-Brom-i-oxy-anthroa-(O) mit verd. Aceton (K. H. Mbyvr, Sandkb, J. 420, 130). — Tiefgelbe 
Nadeln (ans Benzin). F: 135 — 137*. In der Kalte schwer löslich in den meisten Losungsmitteln. 
— Die hellgelbe Lösung in Alkohol wird beim Kochen mit etwas konz. Salzsäure infolge teil* 
weiser Umwandhing in die Enolform tiefer farbig und nimmt blaugrüne Fluoresoenz an. Löst 
sich in alkoh. Alkalien unter sofortiger Enohnerung; die tief orangeroten Lösungen in Ter« 
dünnten wäßrigen Alkalien werden beim Kochen infolge Enolisierung braunstiohig dunkelrot, 
beim nachfolgenden Schütteln mit Luft infolge Oxydation zu 1-Oxy-anthrachinon bläulichrot. 

b) Enolform, 1-Oxy-anthrahydrochinon C u H w O„ Formel VII. B. Durch Reduktion 
von 1 -Oxy-anthrachinon mit Zinkstaub und waflr. Natronlauge ; Isolierung erfolgt durch Ansäuern 
mit eiskalter verdünnter Schwefelsaure im Kohlendioxydstrom (K. H. Mxykr, Sander, A. 480, 121 ). 
Bildung aus der Ketonform 8. o. — Dunkelolivgrüne Nadeln (aus Äther). Färbt sich beim Erhitzen 
gelb; F: 204 — 206*. Die Äther. Lösung ist olivbraun und fluoresctert grün; alkoholische Lösungen 
verlieren die Fluoresoenz rasch, besonders bei Gegenwart von Katalysatoren. Geht leicht in die 
Ketonform über. Leicht oxydierbar; Verhalten gegen Luft in alkal. Lösung s. o. 

OH HO OH 

-cco -ccö -cco = 

OH H0 

„ 6. 2J3 - Dioxy -9- oxo - dihydroanthracen , 2.3 - Dioxy - anthron - (9) bzw. 
2MJ9-Trioxy-anthracen, 2.3-Dioxy~anthranol-(9) CwH^O,, Formel VIII bzw. IX 
(H 330). B. Durch Kochen von Hystazarin mit Zmn(II)-chlorid und Salzsäure (Geben, 
Soc. 1027, 566). — F: 288—280*. — Gibt in wäßriger und alkoholischer Lösung mit Eisen- 
chlorid eine olivgrüne Färbung. 

2-Oxy-3-methoxy-anthron-(9) bzw. 2-Oxy-3-methoxy-anthranol-(9) C lt H x ,0, = 
C,H 4 <^>C t H t (0H)0CH, bzw. desmotrope Form. B. Beim Behandeln von 4'-Oxy- 

3'-methoxy-diphenvlmethan-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure bei Zimmertemperatur 
(Bistrzyoki, Zen-Rutfinbn, Helv. 3, 381). — Nadeln (aus Eisessig). F: 211—213°. Mäßig 
löslich in siedendem Eisessig, sehr schwer in Xylol, unlöslich in Alkohol. — Löst sich in 0,5 n-Kali- 
lauge mit orangebrauner Farbe; die Lösung wird beim Erhitzen tief orangerot und scheidet 
beim Ansäuern mit verd. Essigsäure bräunlichviolette Flocken aus. Liefert beim Kochen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat 3-Methoxy-2.9-diacetoxy-anthracen (E II 6, 1102). 
OH OH 

1X OCOöh x - «CCXT XI ho-OjCT 

7. 2S - Dioxy - 9 - oxo - dihydroanthracen , 2.6 - Dioxy - anthron » (9) bzw. 
2.6.9 -Trioxy-anthracen, 2.6-Dioxy-onthranol-(9) C 14 H 14 O t , Formel X bzw. XI 
(H 330). Dar*. Durch Reduktion von 2.6- Dioxy -anthraohinon mit Zinn (II) - chlorid und 
siedender 33%iger Salzsaure (Goodall, Pkrkih, Soc. 126, 473). — Absorptionsspektrum in 
Natronlauge: Moib, Soc. 1027, 1810. — Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium 
in siedendem wäßrigem oder wäßrig-alkoholischem Ammoniak 2.6-Dioxy-anthracen (Hall, 
Pbbkxk, Soc. 128, 2033). 

8. 2. 10 -Dioxy -anthron- (9) bzw. 2.9.10-Trioxy-anthracen, 2-Oxy-anthra- 

hydrochinon G^uO*. Formel XII bzw. desmotrope Form. Absorptionsspektrum in Natron- 
lauge: Moni, £«.1027, 1810. 

OH 



XII. 



OH 



0. 3.4 - Dioxy - 9 - oxo - dihydroanthracen , 8.4 - Dioxy - anthron - (9) bzw. 
1.2.W-Trioxy-onthracen, 8A-Dioxy*anthranoh(9), De&oxyali*artn, Anthrarobin 



C, 4 H M 0„ Formel XHI bzw. XIV (R und R' = H) (H 330; E I 647). Absorptionsspektrum in 
Natronlauge: Moib, Soc 1027, 1810. — Aufnahme von Sauerstoff durch eine Losung in 
0,1 n-Natronläuge: Patzsohkjb, Arch. Dermatd. 141, 183; C. 1022 IH, 1206. Bei der Reduktion 
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mit amalgamiertem Aluminium in siedendem wäßrig-alkoholischem Ammoniak entsteht 1.2-Di- 
ozy- anthracen (Hall, Pbbkik, Sog. 122, 2034). Gibt beim Erbitten mit Gh/oeria und konz. 
Schwefetaäure auf 160° 7.8-Dioxy-bcnzanthron (S. 416) (P., Soc. 117, 701). Gibt bei der Einw. 
von Diazomethan in Äther oder in Äther 4- Tetrachloräthan 4-Oxy-3-methoxy-anthron-(9), 
3.4-Dimethoxy-anthron-(9) und 1 .1 ^Dioxy-2.2 / -dünetho3y-dihydrodianthron > bei der Umsetzung 
mit IHacomethan in Benzol in Wasserstoff -Atmosphäre erhalt man nur die beiden Methyläther 
(P., Story, Soc. 1929, 1406, 1419). — Bactericide Wirkung: Pa., Arch. Dermoid. 141, 128; 
C. 1922 III, 1206. — Färbt mit Zinn-, Aluminium-, Chrom- und Eisensalzen gebeizte WoBe 
gelb bis braun (Goodall, Pekkik, Soc. 126, 476). — Reinheitsprüfung: Ergänzungsbuch zum 
Deutschen Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1941], S. 36. 

4-Oxy-3-methoxy-anthron-(9) bzw. 4-Oxy-3-methoxy-anthranol-(9) C 16 H ia O„ Formel XIII 
bzw. XIV auf S. 372 (R = H, R'= GH,). B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner 
neben überwiegenden Mengen l-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) beim Kochen von Alizarin-2-methyl- 
äther mit Zinn(II)-chlorid und 33%iger Salzsäure (Mzllkr, Praxi», Soc. 127, 2688). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202°. — Gibt bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in Eisessig 
Alizarin -2-methyläther-l-acetat. Beim Erhitzen mit Glycerin und wäßr. Schwefelsäure auf 
126—130* entsteht 8-Oxy-7-methoxy-benzanthron (8. 416). Liefert ein in gelben Nadeln 
krystalhaierendes Acetylderivat vom Schmelzpunkt 186—186°. 

3.4-Dlmethoxy-anthron-(9) bzw. 3.4-Dimethoxy-anthnmoI-(9) C„H 14 0,, Formel XIII 
bzw. XIV auf S. 372 (R und W = GEL,) (H 331). B. s, o. im Artikel 3.4-Diaxy-antbron-(9). - - 
Liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff bei 60* 
10-Brom-3.4-dimethoxy-anthron-(9) (Goodall, Pjcbkih, Soc 125, 476). 

10-Brom-3.4-dlmethoxy-anthrofi-(9) bzw. 10-Brftm-3.4-dlmethoxy-anthraitol-(9) 

C 18 H 13 0,Br = C,H 4 <J H ° B ^>C e H 1 (0CH,) I bzw. desmotrope Form. B. Durch Behandeln von 

3.4-Dimethoxy-anthron-(9) mit der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstoff bei 50* 
(Goodall, Perkin, Soc. 126, 475). — Gelbe Nadeln (aus Schwefelkohlenstoff). F: 130*. — Gibt 
bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 1.2-Dimethoxy-anthrachinon. 

10-Nitro-3.4-diacetoxy-anthron-(9) bzw. 10-Nitro-3.4-diacetoxy-anthranol-(9)> 10-Nitro- 

diacetyldesoxyalizarin Cj g H 18 7 N = CjHj^T^Y^Qp^H^O'CO-CHj), bzw. desmotrope 

Form. B. Aus nicht näher beschriebenem 3.4-Diac3toxy-anthron-(9) durch Einw. von Salpeter- 
säure unter verschiedenen Bedingungen (Goodall, Pxbkix, Soc. 12&, 476, 476). — Nadeln 
(aus Benzol). F: 166° (Zers.).- Löst sich in Schwefelsäure mit violetter Farbe. — Die Losung 
in Diäthylamin ist scharlachrot, wird beim Aufbewahren erst braun, dann violett und gibt beim 
Neutralisieren und Acetyheren Alizarindiacetat. 

10. 2.7 (oder 3.6)- Dioxy -9- oxo - dihydroanthrocen, 2.7 (oder 3.6) - MMoxy- 
anthron-(9) bzw. 2.7.9(oder 2.7.10)-Trioxy-anthraeen , 2.7 (oder 3M)-Dioxy- 
anthranol-(9) CnH 10 O s , Formel I oder II bzw. desmotrope Formen (H 331). B. Durch 
Reduktion von 2.7-Dioxy-anthrachinon mit Zinn(II)-chlorid und 33%iger Salzsäure (Goodall, 
Piekin, Soc. 12», 473). — Absorptionaspektrum in Natronlauge: Moni, <Soc. 1927, 1810. — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in siedendem wäßrigem oder wäßrig- 
alkoholischem Ammoniak 2.7-Dioxy-anthracen (Hall, P., Soc. 123, 2031). 

HO OH 

-cor -cco- cco cco 

HO ÖH 

I. H. III. IV. 

11. 1 .8(oder 4 Ji) - Dioxy - 9 - oxo - dihydroatithracen, 1 .8 (oder 4J&)- Dioxy- 
anthron-(9) bzw. 1.8:9 (oder 1.8. 10 )-Trioxy-anthrae*iii t 1.8 (oder 4JS)-MHoxy- 
anthranot- (9), Chrysanthranol , Cignolin O M H, O 8 , Formel m oder IV bzw. 
desmotrope Formen (H 332; EI 647). Aufnahme von Sauerstoff durch eine Losung in 
0,1 n-Natronlauge: Patzschxb, Arch. Dermoid. 141, 133; G. 1922 III, 1206. — Wirkung bei 
Einreibung in die Haut und bei subcutaner Injektion: Pa., Arch. Dermatci. 141, 138, 144; 
C. 1922 III, 1206. Zur therapeutischen Anwendung vgl. Polland, Wien. med. Wechr. 69, 1810; 
G. 1920 L 232; Kebtochmäb, Wien. med. Wechr. 69, 1811; 0. 19201, 231; Ullmawh, Wien, 
med. Wechr. 70, 706; G. 19201, 863; Bavdisgh, Arch. Dermatol. 129, 96; G. 1921 HI, 239. — 
Die Losung in konz. Schwefelsäure ist intensiv rot und wird beim Erhitzen blau, beim 
Verdünnen und beim Zufügen von Zinkstaub farblos (Tobti, BoÜ. chim. Form. 64, 259; 
G. 1926 II, 1480). Färbt sich beim Erhitzen mit konz. Salpetersäure intensiv rot; Verhalten 
des Reaktionsproduktfl gegen Alkalien und gegen Kaliumeisencyanide: T. Farbreaktionen 
von Cignolin mit Phenolen: T. 
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4^ Oxy-oxo-Vorainduiigan C 18 H 18 O s . 

1. a+PhenMl-l-fZä-dioxy-phenylJ-propen-fll-on-faj, to-[2.8-Moxy- 
6ensyüd6fft/-oeeiof>llelMm, 2.3 - IWoacy ;- cfolfccm C 16 H lt 8 = (HO) t t H,*0H:CH-CO« 
C,H 8 . 

o> -|* - Oxy - 3 - methoxy - betizyUdenJ - acetophenon , Phenyl - [2-oxy - 3-methoxy - $tyryl]- 
keton, 2-Oxy-3-methoxy-chaIkon C,«H 14 O s , Formel V. B. Aus 2-Oxy-3-methosy4>enzaldehyd 
und Aoetophenon in wäßrig-alkoholischer Alkalilauge (Robinson, Soc. 126, 206; Pfkoweb, 
J. pr. [2] 108, 364). — Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Ligroin) oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 110—111* (P».), 112° (R.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig, leioht in Äther, 
Benzol und Methanol, schwer in Ligroin (Pf.). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
wenig 8-Methpxy-2-phenyl-benzopyryliumchlorid (R.). — Kaliumsale KC 16 H ls O*. Rote 
Krystalle (Pf.; R.J. 

3 -Methoxy- 2 -acetoxy- ehalkon C 1? H 16 4 = C,H s COCH;CHC - H,(OCBL)0 CO-CH». 
B. Beim Erwärmen von 2-Oxy-3-methoxy-ohalkon mit Aeetanhydrid und Natriumacetat 
(Pfbotkb, J. yr. [2] 108, 355). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124,5°. 

2. S-Phenyl-1- [2.5- dioxy -phenyl] -propen-(l)-on -(3), to-[2.5-Diowy- 
benzylidenj - acetop herum, 2 US - Dioxy - ehalkon C ls H ia O, = (HO) t C,H,*CH:OH* 
CGC.H,. 

co-f 2-Oxy-5-methoxy-befizyliden]-acetophenon , Phenyl-|2-oxy-5-methoxy-8tyryl]-keton, 
2-Oxy-D-inethoxy-chalkon C 18 H 14 8 , Formel VI. B. Beim Aufbewahren von 2-Oxy-ö-meth- 
oxy-benzaldehyd mit Acetophenon in alkoholisch-wäßriger Kalilauge in der Wärme, neben 
(2-Oxy-6-methoxy-benzyliden]-diaoetophenon (Ibvthb, Robinson, Soc. 1027, 2088). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Benzol oder 50%igem Alkohol). F: 104°. — Liefert bei der Hydrierung in 
Gegenwart von Palladium 2-Oxy-5-methoxy-hydrochalkon (I., R., Soc. 1027, 2094). 

0H 8 O OH OH OHs-0 

/~~N0H:0H.CO.0«H 3 <( )>.CH:0HC0 a H 8 HQ<( )-CH:OH COC,Ht 

6 OH« 
V. VI. VII. 

3. l~[2-Oxy-phenyl]-8-[4-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3), 4-Oxy- 
w-daUcyliden- acetophenon, 2.4' -Dioxy -ehalkon C M H u O, = HO-CA-CHiCH- 
CO« CA OH. 

' 4 - Methoxy - o> - saHcylideh-acetophenon, 2 - Oxy - 4' - methoxy - ehalkon C 18 H 14 8 == HO • 
C,H 4 CH:CHCOC 6 H 4 OCH 8 (H 333). Fast farblose Bl&ttchen; F: 147—148«; 0,3g lösen 
sich in 50 cm* heißem Benzol (Dilthhy, Radmachxb, B. 58, 362). Wurde einmal in gelben 
Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 134° erhalten; 0,3 g dieser Form lösten sioh in 
5 cm* heißem Benzol. 

4. 8 - Phenyl -1- (3.4 - dioxy -phenyl] - propen -(l)-on- (3), m-(3.4-Dioxy- 
benxyliden]- acetophenon, 8.4 -Dioxy -ehalkon C 15 H M 0, = (HO),C,HjCH:CHCO« 
C 8 H 8 . 

o>- [4- Oxy-3-methoxy-benzyllden] -acetophenon, Vanillylidenacetophenon, Phenyl- [4-oxy- 
3- methoxy -styryl]-keton, 4- Oxy- 3 -methoxy- ehalkon C 18 H, 4 8 , Formel VII. B. Neben 
wenig Vanillyiidendiacetophenon bei der Kondensation von Vanillin mit Acetophenon in 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur (Nomura, Nozawa, Sei. Rep. 
T6hoku Univ. 7, 01 ; G. 1021 1, 1018). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 92—93°. Leicht 
löslich in verd. Alkohol und in 2%iger Natronlauge. 

«- [3.4 .- Dimethoxy - benzyliden] - acetophenon, Veratrylidenacetophenon, Phenyl- j3.4-dl- 
methoxy-styryl]-keton , 3.4-Dimethoxy-chaIkon C.jHi.O» = (CH 8 • 0) 2 C,H 8 • CH : CH • CO ■ C 8 H 8 . 
B. Aus Veratrumaldehyd und Acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Diokdtoon, 
Heilbbon, Ibvino, Soc, 1027, 1806; Pfkiffeb, Mitarb., J. pr. [2] 110, 116). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 88° (D., H., L), 85° (Pr., Mitarb.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit orangegelber Farbe (Pf., Mitarb.). — Wird in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig zu 
w-[3.4-2)ünethoxy-benzyl]-acetophenon hydriert (Pf., Mitarb.). 

co- f 3-Methoxy-4-äthoxy-benzyHdenl - acetophenon , Phenyl- I3-methoxy-4-athoxy-ttyryl] • 
keton, 3-Methoxy-4-äthoxy-chalkon C^.O,» C t H 8 0(WOCH 8 )CS:(M'COC 8 l 8 . B. 
Aus 3-Methoxy4-äthoxy-benzaldehyd und Aoetophenon in konz. Natronlange (Taäaxi, Acta 
phytock. 8, 286; 0, 1027 II, 1950). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 100* (T.). Ultraviolett. 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Sktbata, Naqai, Acta phytoch. 2, 35; C. 1024 II, 1688. — 
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig a»-[3-Methoxy-4-ätboxy- 
benzyl]-aoetophenon (T.). 
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8. Ä •-. /£ - ©«ff -phenylj- 1-14- oacy - phenylj - propen -(1)- on-(8) , 2*Oacy- 
w- [4- oaey - benzyliden] - ocetophenon , 4JS , -Dioxy-ehalkon C ls H lt a = HO-C,H 4 - 
CH-CHCOCÄ-OH. 

2-Oxy-a>-atntyHd , en-aceto»henon, 2'-Oxy-4-methoxy-chalkon CuHuO, = CH,'0-C,H 4 - 
CH:CH-CO-C«H4'OH (H 333). Lagert sich in warmer, etwas Alkohol enthaltender verdünnter 
Natronlauge in 4 -Methoxy-flavanon (Syst. Nr. 2514) um (Hattoei, Acta phytoch. 2, 112; C. 
19261, 966). 

6. lJt-Bis-l4-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3), 4-Oxy-at-[4-oxy-benz~ 
ulidenl-acetophenon, 14 - Oxy -phenylj -[4- oxy - styryl] - keton , 4,4'- Dioxy- 
chalkon C^.O, « HOC,H 4 CS:(ÄCX)C.H 4 OH. B. Aus 4 - Oxy - benzaldehyd und 
4-Oxy-acetophenon in alkoh. Alkali, besser durch Sättigen einer absolut-alkoholischen Lösung 
mit Chlorwasserstoff unter Kühlung und Zerlegen des entstandenen roten Hydrochlorids mit 
Wasser (Vorlawder, B. 68, 128; 62, 540). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 197° (V., B. 58, 
128). — Gibt mit Chlorwasserstoff und mit konz. Schwefelsäure rote Additionsprodukte (V., B. 
68, 128; 62, 540). Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid und Natriumaoetat ein Acetyl- 
derivat (gelbliche Nadeln aus Alkohol; F: 126°) mit Benzoylchlorid in alkal. Lösung ein Benz oyl- 
derivat (gelbliche Nadeln aus Benzol + Alkohol; F: 183») (V., B. 68, 128). — Natriumsalz 
Na,C„H 10 0,. BräunUchrot (V., B. 68, 136). 

4-Oxy-w-anisyIlden-acetoshenon, 4'-Oxy-4-methoxy-chalkon C,,H 14 8 = CH.-O-CJL/ 
CH : CH • CO ■ C,H 4 • OH. B. Aus Anisaldehyd und 4-Oxy-acetophenon bei längerem Aufbewahren 
in wenig Wasser enthaltender alkoholischer Natronlauge oder durch Sättigen einer absolut - 
alkoholischen Lösung mit Chlorwasserstoff und Zerlegen des entstandenen hellroten Hydro- 
chlorids mit Wasser (Vorländer, B. 68, 128). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 188—190° 
(V.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure und in Eisessig + konz. Schwefelsäure mit orangeroter 
Farbe (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 839; V.). Gibt mit konz. Schwefelsäure und mit 
Chlorwasserstoff rote Additionsverbindungen (V.). 

4-Methoxy-co-[4-oxy-benzyliden]-acetophenon, 4-Oxy-4'-methoxy-chalkon C lt H 14 0, *= 
HO • C,H 4 • CH : CH ■ CO ■ 0,^ • • CH S . B. Aus 4-Oxy -benzaldehyd und 4-Methoxy-aoetophenon 
in alkoh. Alkali, besser durch Sättigen einer alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff und Zerlegen 
des entstandenen roten Hydrochlorids mit Wasser (Vorländer, B. 68, 128). — Gelbe Nadem 
(aus verd. Alkohol). F: 180°. — Färbt sich mit konz. Schwefelsäure dunkelrot. — Natriumsalz 
NaC I# H 13 0,. Kotorange (V., B. 68, 136). 

4-Methoxy-cB-anlsyliden-acetophenon, 4.4'- Dimethoxy - chalkon , 4.4'- Dimethoxy - benz- 
ylldenacetophenon C„H. e O, = CH,- OC,H 4 «CH:CHCOC s H 4 OCH, (E I 647). B. Durch 
Kondensation von Anisaldehyd mit 4-Methoxy-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natron- 
lauge (Toonazzi, O. 64, 700). Neben anderen Produkten beim Aufbewahren von 1-Chlor- 
3-methoxy-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) (Straus, Hryn, A. 445, 95, 108). — 
F: 102° (Tasaki, Acta phytoch. 8, 291), 102—102,5° (St., H.), 103° (Pfeiffer, Haack, A. 
460, 177). Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Lösungsmitteln (To.). Löslich in ^«^ig 
+ konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 339), in flüssigem 
Schwefeldioxyd mit intensiv gelber Farbe (St., Dützmann, J. pr. [2] 108, 52). Elektrische 
Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd: St., Du. 

Bei der Ultraviolett-Bestrahlung der festen Substanz oder der alkoh. Lösung entstehen 
harzige Produkte (Stobbe, Bremer, J. pr. [2] 123, 57). Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von Platinschwarz in Alkohol 4.4 / -Dimethoxy-benzylacetophenon (Tognazzi, O. 54, 700). 
Gibt bei Gegenwart von Palladium ( II) -chlorid in Aceton bei 17 — 18° mit 1 Mol Wasserstoff 
4.4'-Dimethoxy-benzylacetophenon, mit 2 Mol Wasserstoff 1.3-Bi8-[4-methoxy-phenyl]-propan, 
a.y-Bis-[4-methoxy.phenyl]-propylalkohol und 4.4'-Dimethoxy-benzylacetophenon, mit 3 Mol 
Wasserstoff 1.3-Bis-[4-methoxy-phenyl]-propan (Stbaüs, Grindel, A. 48», 292, 296, 297). 
Gibt mit Chlorwasserstoff ohne Lösungsmittel oder in flüssigem Schwefeldioxyd ein Hydro- 
chlorid (s. u.), mit Bromwasserstoff in Schwefelkohlenstoff ein Hydrobroraid (s. u.) (Str., Heyn, 
A. 445, 106, 107), mit Überchlorsäure in Eisessig ein Perchlorat (s. u.) (Pfeiffer, Seoall, 
A. 460, 130). Bei der Einw. von Oxalylchlorid in Benzol oder Chloroform, zuletzt auf dem 
Wasserbad, entsteht 1.3-Dichlor-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-propen (Str., Heyn, A. 446, 100). 

Additionelle Verbindungen des 4.4'-Dimethoxy-ohalkons. C 1T H w O, -f- HCl = CH 8 - 
OC,H 4 -CH:CH-Ca(OH)C 6 H 4 0*CH,(?). B. s. o. Dunkelrote KrystaUe (aus flüssigem 
Schwefeldioxyd), zinnoberrote Nadeln (aus organischen Losungsmitteln) (Straus, Heyn, A. 
446, 106). Ist in Losung bei 20° weitgehend dissoziiert. — C 17 H w O, + HBr = CHj-O-CÄCH: 
CHCBr(OH)-aH 4 OCH,(T). B. s. o. Rote KrystaUe (St., H., A. 445, 107). — C^O»* 
HC10 4 . Rote KrystaUe (Pfeiffer, Ssoall, A. 466, 130). — • C„H M 0,-f HCl-f HgCl,. B. Aus 
des Komponenten in Äther (St., H., A. 446, 107). Zinnoberrote KrystaUe. — C, 7 H„0,+AlBr t . 
Zinnoberroter Niederschlag (Pr., Haaooc, A. 460, 177). — 0„H le 3 -f 3AlBr,. Honiggelbe 
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Krystalle. Leicht löslich in Benzol (P*v1L)j Nur in der Kalte beständig, spaltet «hon hei 
schwachem Erwarmen Methylbromid ab. 

4 - Oxy • tu -[4-ithoxy • benzyliden] - acetophenon, 4'- Oxy - 4 - athoxy-chalkon C 17 H„0, — 
CJ t H 8 *OC i H 1 -CT:CHCOC,H40H. B. Aus 4-Oxy-acetophenon und 4-Athoiy-bentaIdehyd 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Shibata, Naqai, Acta pkytoch. 2, 27, 35, 36; C. 19f4I7, 
1689). — F: 144°. Ultraviolett-AbBorptionaspektrum in Alkohol: 8h., N. 

4 - Phenoxy - tu - anityliden - acetophenon , 4-Methoxy-4'-phenoxy-chalkon, 4-[4-Methoxy- 
dimamoyl] -diphenyUther C tt H„0, = CH,- • C e H 4 - CH : CH • CO • C.H,- • afi s . B. Aus 
4-Phenoxy-acetophenon und Anisaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Dxltbtey, Hitarb., /. pr. 
[2] 117, 350). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). F: 97°. Die Lösung in kons. Schwefel- 
saure ist orangefarben, fließt orangegelb ab und fluoresciert nach einiger Zeit schwach grün. 

4-[4-Nitro-phenoxyl-<w-ani«yHden-acetophenon, 4-Methoxy-4'-[4-nitro-phenoxyl -chalkon 
CttHwOjN = CH, • O • C,H 4 • CH : CH • CO • C,H« • O • C.H« • NO,. JB. Aus 4-[4-Nitro-phenoxy]- 
aoetophenon und Anisaldehyd in Natriummethylat-Lösung (Dbothey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 
362). — Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol). F: 135°. Die Losung in kons. Schwefelsaure ist orange* 
färben. 

4-p-Toryloxy-to-antayllden- acetophenon, 4-Methoxy- 4'- p-tolyloxy- chalkon C„H*0, = 
CH s -OC 6 H 4 CH:CHCOCÄOC,H 4 CH s . B. Aus 4-p-Kresoxy-aoetophenon ]S. 86) und 
Anisaldehyd in warmer Natriummethylat-Lösung (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 117, 360). — 
Gelbliche Nadeln. F: 109 — 110°, Die Lösung in kons. Schwefelsaure ist orangerot und fließt 
orangefarben ab. 

4.4- Bis- [4- methoxy -cinnatnoyl] -diphenyUther C^H^O, = (CH,0-C,H 4 CH:CHCO- 
C,H,),0. B. Durch Kondensation von 4.4'-Diaoetyl-diphenyIäther (S. 86) mit 2 Mol Anis- 
aldehyd in Natriummethylat-Lösung (Dilthby, Mitarb., J.pr. [2] 117, 362). — Gelbliche 
Krystalle. F: 207 — 208°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. 

4-Acetoxy-o-anlsyliden-acetophenon, 4 -Methoxy -4'- acetoxy -chalkon C ia H 14 4 = CH,- 
OCÄCHrCH-COCgHiOCOCH,. Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 101* (VokULkdkb, 
B. 68, 128). 

4 - Methoxy - » - [4 - acetoxy - benzyliden] - acetophenon, 4'- Methoxy - 4 - acetoxy - ehafkon 

C, 8 H M 4 «= CH,COOC a H 4 CH:CHCOC,H 4 OCH 8 . Nadeln (aus Alkohol). F: 144* 
(Vorländer, B. 68, 128). 

4-Methoxy-o-anisyiiden-acetophenon-dlmethylacetal, 4.4'- Dimethoxy - chalkon - dlmetbyl- 
acetal CijH„0 4 = CH,OC 6 H 4 CH:CHC(OCH I ) 1 C,H 4 OCH r B. Bei längerem Erhitzen 
von 1.3-DicUor-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-propen mit Natriummethylat-Lösung in Benzol 
im Rohr auf 100° (Stkaus, Heyn, A. 446, 101). — Dickflüssiges, gelbliches öl. Erstarrt bei 
Kühlung mit Kohlendioxyd-Aceton glasartig. Kp,, 4 : 244°. Dg: 1,130. n^*: 1,5767. Sehr leicht 
löslich in Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwerer in Äther, schwer in kaltem Methanol. — 
Reagiert nicht mit Permanganat in Sodalösung oder Aceton. Bei der Hydrierung in Gegenwart 
von kolloidalem Palladium in Methanol entsteht 4.4'-Dimethoxy-benzylacetophenon-cumethyl- 
acetal. Wird durch Säuren sofort unter Bildung von 4.4'-Dimethoxy -chalkon zersetzt. Liefert 
bei der Einw. von Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur das Hydro- 
chlorid des 4-Methoxy-a>-anisyliden-aoetophenon-chlormethylat8 (s. u.). Gibt mit Quecksilber(H)- 
chlorid in cUorwasserstoffhaitigem Äther eine Verbindung von 4-Methoxy •a>-anisyliden-aceto- 
phenon-chlormethylat mit Quecksilber(II).chlorid (s. u.). 

4-Methoxy-iü-anisyliden-acetophenon-hydrochlorld , 4.4'- Dlmethoxy-chalkon-hydrochlorid 
C 1T H„0,C1 = CH i OC e H 4 CH:CHCa(OH)C,H 4 0-CH,(r) s. S. 376. 

3-Chlor-3-methoxy-1.3-bfe-[4-methoxy-phenyl]-'propen-(l), 4-Methoxy-w-anis- 
yliden -acetophenon -ohlormethylat, 4.4'-Dimethoxy-ohalkon-chIormethy lat 
C„H,,0 8 C1 = CH,- O • C,^- CH : CH • CC1(0 • CH,)C,H 4 - OCH,. B. Aus l-Chlor-3-methoxy- 
1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-propen-(l) beim Aufbewahren unter Kühlung (Straub, Hiyk, A. 446, 
97, 108). Das Hydrochlorid entsteht bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf 4.4'-Dimethoxy- 
chalkon-dimethylaoetal in Schwefelkohlenstoff oder Äther (St., H., A. 446, 103). — Hydro - 
chlorid C lt H, t O,Cl -f HCL Karminrote Nadeln mit stahlblauem Glanz (aus Schwefelkohlenstoff 
oder Äther). Sehr unbeständig; wird durch Luftfeuchtigkeit sehr leicht zersetzt unter Bildung von 
4.4'-Dimethoxy-chalkon (St., H., A. 446, 103). Gibt beim Erwarmen 4.4'-Dimethoxy-chaIkon, 
Methylchlorid und CJhlorwasserstoff (St., H., A. 446, 104); beim Aufbewahren in der Reaktion»- 
Lösung bilden sich außerdem geringe Mengen 2.4.6-Tris-[4-methoxy-phenyl]-benzopyryliumchlorid 
(St., H., A. 446, 95; St., A. 468, 27lf. Gört mit Natriummethylat-Lösung 4.4'-Dimethoxy- 
chalkon-dimethyiacetal (St., H., A. 446, 103). — Verbindung mit Queok«ilber(II)-chlorid 
CuHj.O.a + HgCl,. JB. Durch Einw. von Chlorwasserstoff und Queoksüber(II)-chlorid auf 
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4v4'4WmetlioBy^halkon*Uinethylacetal in Äther (Stbaus, Heyn, A. 446, 105). Zinnoberrotes 
KrystaUptdver; geht bei nachträglicher Behandlung mit CMorwasserstoff oder Quecksilber (II)- 
ohlorid in Äther in ein sehokoladebraunes Krystaüpulver über. 

4-M«thexy»o»-an1<ylMeii>«ceto^ienon-hydrohromid, 4.4'- Dhnethoxy-chalkoii-hydrobromld 
C,,H lt O^ « CB^O'^B^'tMtCH-CB^OHj-CA-O-CHjt?) 8. S. 37Ö. 

4 - Methoxy - es - anbylUien - acetophenon - temicarbazon , 4.4' - Dimethoxy - chalkon - seml- 
carbazon C,,H„0,N, = CH,- O • C 4 Hv CH : CHC(: N-NH-00-NH | )-C t H 4 -0-CH,. KryBtalle 
(ans Alkohol). F: 177—178° (Stobbe, Bremkb, J. pr. [2] 128, 255). Gibt mit Natriummethylat- 
Lösung eine gelbe, mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine dankelorange Färbung (St., B., J. pr. 
[2] 128, 250, 252). 

4 - Methoxy - » - [3 - brom - anisylldenl - acetophenon , 3 - Brom - 4.4' - dimethoxy - chalkon 
Ci7H lt 4 Br, s. nebenstehende Formel (X = Br). B. Aus 4-Methoxy -acetophenon und 3-Brom-anis- 
aldehy d in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffeb, 
Segall, A. 480, 137). — Grünlichgelbe Nadeln (aus • 

Alkohol oder Methanol). F: 120°. Leicht löslich CH 3 0<^ VcH:CH»C0-0eH4<O*CH a 

in Aceton und Benzol, schwerer in Äther, unlöslich 

in Petrolather. Die Lösung in kons. Schwefelsäure ist orangegelb und fließt gelb ab; die Lösung 
in Eisessig -f wenig Überohloraäure ist gelb (Pf., S., A. 460, 127). — Perchlorat C 17 H u O,Br -f 
HCK> 4 . Orangerote Krystalle. F: 138—139° (Pf., S., A. 460, 137). Wird beim Erwärmen mit 
Wasser zersetzt. 

4 - Methoxy - a» - f 3 - nitro - anisytiden] - acetophenon , 3 - Nitro - 4.4' - dimethoxy - chalkon 
C lf H 1( O t N, s. obenstehende Formel (X = NO.). B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Pfeiffer, Seoall, A. 460, 130). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig, Alkohol oder Methanol). F: 100°. 
Leicht loslich in Eisessig, Chloroform und Aceton, schwer in Methanol und Alkohol, fast unlöslich in 
Äther und Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot und fließt orangegelb ab, die 
Lösung in Eisessig + wenig Uberchlorsäure ist orangegelb (Pf., S., A. 460, 120). — Perchlorat 
G„H u O,N + HC10 4 . Orangerote Nadeln. F: 177—180° (Zers.) (Pf., S., A. 460, 130). Zersetzt 
sich an der Luft sowie beim Kochen mit wäßr. Aceton. 

4 - Phenylmercapto - <o - anisytiden - acetophenon, 4 - Methoxy - 4'- phenylmercapto-chalkon, 
4 - 14 - Methoxy - clnnamoyl] - dlphenylsulfid C.Hj.O.S = CH,OC,H 4 CH:CHCOC,H 4 - S- 
C,H,. B. Aus 4-Aoetyl-diphenylsulfid und Anisaldehyd in Natriummethylat-Lösung (Dilthey, 
Mitarb., J. pr. [2] 124, 110). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). F: 110°. Die Lösung in kons. 
Schwefelsäure ist violettetichig rot. 

4.4'- Bis - 14 - methoxy - dnnamoyl] - dlphenylsulfld C^H^S = (CH.OC.HvCHcCH- 
CO'CfH^^S. B. Aus 4.4'-Diaoetyl-dlphenylsulfid und 2 Mol Anisaldehyd in Natriummethylat- 
Lösung (Dzlthey, Mitarb., J.pr. [2] 124, 112). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). F: 178° 
bis 179°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. 

4.4' - Bis - [4 - methoxy - clnnamoyl J - diphenylselenid C, A«0 4 Se = (CH, • O • C.H« • CH : CH • 
CO-C s H 4 ) a Se. B. Aus 4.4'-Diaoetyl -diphenylselenid und 2 Mol Anisaldehyd in methylalkoho- 
lisoher Natronlauge (Dilthey, Mitarb., J. pr. [2] 124, 121). — Gelbliche Krystalle (aus Ligroin). 
F: 157 — 158°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette Färbung. 

7. l-Phenyl-3-[2.4-dioxy-phenyl]-propcn-(l)-on-(3), 2.4-Dioxu-w-benxy- 
Uden-acetophenon, & A-Dioxy-chalkon, 4-Cinnamoyl-resorcin, [2.4-Dioxy- 
phenulj - stffrul * keton C M H,,0„ s. nebenstehende Formel ft _ 

(H 333; E I 648). B. Aus 2.4-Dioxy-äoetophenon und Benz- V H 

aldehyd in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge bei 65°, neben c«H 6 • CH : CH • CO • <( S • OH 
7-Oxy-flavanon (Elusox, 8oc. 1927, 1722). Aus Reaorcin und x — ' 

Zimtsäureohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Shtkoda, Sato, J. pharm. 
Soe. Japan 48, 109; C, 1928 H, 1885). Durch Einw. von heißer Natronlauge auf 7-Oxy- 
flavanon (E.). — Gelbe Prismen (aus Toluol), Krystalle (aus Methanol). F: 151° (Sh., S.). 
Leicht löslioh in Alkohol, Eisessig und Aoeton, sehr schwer in siedendem Wasser (E.). Die 
Losung in konz. Schwefelsäure ist tief gelb (E.). — Liefert bei der Reduktion mit Zink und 
Essigsäure 2.4-Dioxy-co-benzyl-aoetophenon (Sh., S,). 
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B. 59, 2917; vgl ▼. Aüwbbs, Risse, B. H [1931], 2221). Bei der Einw. von Dimethylsulfat 

und methylidkotausoher Kalilauge auf 7-Oxy-flavanon, neben wenig 2'.4' Dimethoxy-chalkon 
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(Asahina, Shxnoda, Intobusb, J. pharm. Soc. Japan 48, 29; C. 1M8 II» 49). — F: 107— 407,& 
(v. Au., &.), 108° (S., D.). Ultroviolett-Abaorptkninpektnua in Alkohol; Sbtbata, Nagai, 
Actaphytoch. 2, 28, 31; G. 1924 H, 1688. 

2.4 -Dlimthoxy-a>- benzyliden -acetophenon, 2.4- Dlmethoxy -chalkon C, T H w O,«^ C,H 6 - 
CH:CH-COC 6 H,(OCH8), (E I 648). Ä Aus ResOTcmdimethyläther und Zimtsfturechlorid 
in Gegenwart Ton 1 Mol Aluminiumchlorid, zuletzt bei 50° (Simonis, Danischewski, B. 59, 
2916; vgl. v. Auwers, Risse, £. 64 [1931], 2221). Neben überwiegenden Mengen Benzyliden- 
päonol bei der Einwirkung von Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge auf 7-Oxy- 
flavanon (Asaheka, Shinoda, Inubuse, J. pharm. Soc. Japan 48, 29; O. 1928 II, 49). — P: 78« 
(A., Sh., I.), 79— 80° (v. Au., R.), 80» (8., D.). Unlöslich in Petroläther (8., D.). — liefert 
beim Erhitzen mit 1 Mol Aluminiumchlorid auf 140° Benzylidenpäonol (S., D.; vgl. v. Aü., R.). 

2.4 - Diithoxy - co - benzyliden - acetophenon , 2'.4' - Diithoxy - chalkon C^H^O, = C,H B - 
CH:CHCOC»H^OC,H 8 ), (H 333). B. Aus Resorcindiathyläther und Zimtaäuseohlorid in 
Gegenwart von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs unter Kühlung, zuletzt 
bei 60° (Simonis, Lear, B. 59, 2912; vgl. v. Auwebs, Risse, B. 64 [1931], 2220). — Tafeln (aus 
Alkohol). F: 90,5° (S., L.; v. Au., R.). 

2.4 - Diacetoxy - to - benzyliden - acetophenon» 2'.4'- Dlacetoxy - chalkon C 1B H„0, = C,H»- 
CH:CHCOC,H 8 (OCOCH,),. B. Neben 7-Acetoxy-fiavanon beim Kochen von 7-Oxy- 
flavanon mit Acetanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat (Asahina, Shinoda, Inubuse, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 29; C. 1928 H, 49). — F: 101°. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - to - [2 - chlor-benzyllden] - acetophenon , 2 - Chlor-2'-oxy-4'-methoxy- 
chalkon C ie H 18 8 Cl = C 8 H 4 C1 • CH : CH • CO • C,H,(OH)*(0 • CH 8 )«. B. Aus 2-Chlor-benzaldehyd 
und Päonol in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 60° (Röthusbebgeb, Hdv. 8» 112). — 
Gibt bei der Aoetylierung, Anlagerung von Brom und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge 2 / -Chlor-7-oxy-flavon. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - «o - \<t - chlor - benzyliden] - acetophenon» 0-Chlor-2'-oxy-4'-mcthoxy- 
chalkon C ie H 18 8 a = C < H 6 OC1:CHCOC,H,(OH)^OCH,)«. Eine von Simonis, Dani- 
sohewski (J5. 59, 2917) durch Erhitzen von Resorcindimethyläther mit Phenylpropiolsäure- 
chlorid und 2 Mol Aluminiumchlorid erhaltene Verbindung vom Schmelzpunkt 95*, der vermut- 
lich diese Konstitution zukommt, konnten v. Auwebs, Risse (B. 64 [1931], 2222) nicht wieder 
erhalten. 

2.4 - Dlmethoxy - co - [4 - nitro - benzyliden] - acetophenon » 4-NItro-2'.4'-dlmethoxy-chaIkon 
C 17 H M 4 N = 8 NC,H 4 CH:CHCOC,H 8 (OCH 8 ),. B. Aus 2.4-Dimethoxy-aoetophenon und 
4-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Natronlauge (Kauffmann, B. 64, 801). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Schwerbenzol). F: 191°. Ziemlich leicht löslich in heißem Eisessig und Chloroform, schwer 
in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln, auch in der Hitze. Wird durch konz. 
Schwefelsäure orangerot gefärbt und orangefarben gelöst. 

8. 1 - Phenyl - 3 - [2.5 - dioxy - phenylj - propen - (1)- 0K 

on-(3), 2.5-lHoay-w-benzyliden-acetophenon, Ptf-Di- • 

oxy -chalkon C 18 H 18 8 , s. nebenstehende Formel. C«H t CH:GH0O<Q \ 

2 - Oxy - 5 - methoxy - cu - benzyliden - acetophenon » 2' - Oxy- a h 

5' - methoxy - chalkon C„H u 8 = C,H, • CH : CH • CO • C e H,(OH) a (0 • 

CH,) 6 . B. Bei 12-stdg. Kochen von 2'.5'-Dimethoxy-chalkon mit etwas weniger als 1 Mol 
Aluminiumchlorid in Benzol (Simonis, Danischewski, B. 59, 2916). — Rubinrote Krystalle 
(aus Benzin). F: 49°. — Geht beim Behandeln mit wäßrig - alkoholischer Natronlauge in 
6-Methoxy-flavanon über. 

2.5 -Dlmethoxy -cd -benzyliden -acetophenon» 2 / .5 / - Dlmethoxy -chalkon C„H„0 8 — C 4 H,* 
CH:CHCOC 6 H 8 (OCH 3 ) t . B. Aus Hydrochinondimethyläther und Zimtsäurechlorid durch 
Einw. von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 
50° (Simonis, Danischewski, B. 59, 2915). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol oder Benzin). 
F: 43°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer kaltem Benzin. — Liefert beim 
Kochen mit etwas weniger als 1 Mol Aluminiumchlorid in Benzol 2'-Oxy-ö'-methoxy-chalkon. 

2 - Oxy - 5 - fithoxy - cd - benzyliden - acetophenon , 2'- Oxy - 5'- ithoxy - chalkon C,,H u O s » 
C,H 8 CH:CHCOC e H 8 (OH) 2 (OC I H,)». B. Aus Hycu-ochinondiäthylather und Zimtsäure- 
chlorid durch Einw. von 1 Mol Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff anfangs unter Kühlung, 
zuletzt bei 50° (Simonis, Lear, B. 59, 2912). — Nadeln (aus Alkohol). F: 83°. — Geht beim 
Behandeln mit kalter l%iger Natronlauge in 6-Äthoxy -flavanon über. 

2 - Oxy - 5 - methoxy - o> - \<x - chlor - benzyliden] - acetophenon» ß-Chlor-2'-oxy-5'-metboxy- 
chalkon C„H 18 8 C1 ~> C e H 8 CCl:C!HCOC,H 1 (OH)*(0-CH,)». 

a) Höherschmelzende Form. B. Beim Erhitzen von [2.5-Dimethoxy-phenyl]-phenyl- 
acetylenyl-keton mit Aluminiumchlorid in Benzol auf 80° (Simonis, Danischewski, JB. 69, 
2916). — Gelbe Krystalle (aus Benzin). F: 90°. 
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b) Niedrtgersohmelzende Form. 5. Beim Erhitzen von [2.6-Dimethoxy-phenyl]- 
phenylaoetylenyl-keton mit Alnminiumchlorid in Benzol auf 80° unter Einleiten von Chlor- 
wasserstoff (Simonis, Danischswski, B. 69, 2916). — Bote Blättchen (aus Benzin + Petrol- 
Äther). F; 80°. 

Beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge gehen beide Formen in 6-Methoxy- 
flavon über. 

9. 1 - Phenyl - 8 - [3.4 - dioxy - phenyl ] -propen- ( 1 )- OH 
on - (8), 8.4 - Dioxy - o> - benzyliden - acetophenon, _ .„.., ro / — \ ftW 

3.4- Dioxy -chalkon C^H^O» »• nebenstehende Formel. c,h s .ch.ch.co.^ ^. OH 

to - Chlor - 3.4 - dimethoxy- o> - benzyliden - acetophenon, <x - Chlor - 3'.4'- dlmethoxy-chalkon 
C„H w a Cl = C e H t • CH : CC1 • CO • C 6 H s (0 • CH s ) a . JB. Durch längeres Aufbewahren einer 
Lösung von cu-Brom-aoetoveratron und Benzaldehyd in gesättigtem Chlorwasserstoff-Eisessig 
und Umkrystallisieren des Beaktionsprodukts aus wäßr. Pyridin (Bauer, Webneb, B. 66, 
2496, 2498). — Würfel. F: 108—109°. 

10. 3- Phenyl- l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l)-ol-(l)-on-(3) f ai-[4jx-Dioxy- 
benxylidenj- acetophenon, 4. ß - Dioxy - chalkon C u H u O, = HOCA-CtOH):^- 
COC.H,. 

<o - [4.a - Dlmethoxy - benzyliden] • acetophenon, 4.ß - Dimethoxy - chalkon, Anlsoylaceto- 
fhenon-A-methyllther C 17 H lt O, = CH,OC,H 4 C(OCH,):CHCOC 8 H B . B. Beim Kochen 
▼on a-Brom-4.^-dimethoxy-hydrochalkon mit Natriummethylat-Lösung (Weygakd, A. 469, 
108). — Citronengelbes zähes öl von angenehmem Geruch. Siedet im Hochvakuum bei 166* 
bis 170° (W., A. 469, 109). Leicht löslich in Alkohol, Methanol, Äther und Chloroform. — 
Gibt bei der Ozonspaltung in Chloroform Benzoesäure und ein öl, das bei der Verseifung Anis- 
säure liefert (W., A. 469, 122). Bei der Einw. von sehr wenig Salzsäure oder Schwefelsäure 
in Methanol sowie beim Kochen mit wenig Eisessig in Methanol entsteht co-Anisoyl-acetophenon 
(S. 382) (W., A. 469, 109). Liefert mit Hydroxylamin in wäßrig-methylalkoholischer Lösung 
bei 1-stdg. Kochen ^-Hydroxylamino-4-methoxy-chalkon (S. 382), bei mehrtägigem Auf- 
bewahren 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-i80xazol; die letztgenannte Verbindung bildet sich 
auch beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid in Methanol, auch in Gegenwart von Natrium- 
aoetat oder von etwas überschüssiger 1 n-Natronlauge (W., Baues, A. 469, 134, 136). 

11. 1 - Phenyl -3-14- oxy - phenyl] - propen - (1) -ol- (1) -on- (3), 4-Oxy- 
w^a-oxy-benzylidenj-acetophenoii, 4' .ß-Dioxy-chalkon C^H^O, = C,H 6 -C(0H): 

4-Methoxy-<t>-[4-rnethoxy-benzyHden] -acetophenon, 4'.j3-Dimethoxy-chalkon, [4-Methoxy- 
plienyll-l/g-methoxy-styrylj-keton, Anisoylacetophcnon-B-methylather C^H^O, = C^CiO- 
CH t ):CH'CO-C v H4-0-CH t . B. Durch Kochen von 4'-Methoxy-chalkon-dibromid mit wasser- 
freiem Natriumacetat in Methanol und folgende langsame Zugabe von 2 Mol methyl- 
alkoholischer Kalilauge (Weyoand, A. 469, 109). Durch Kochen von a-Brom-4'-methoxy- 
chalkon mit Natriummethylat-Lösung (W., A. 469, 110). — Krystalle (aus Methanol). 
F: 83—85°; siedet im Hochvakuum bei 190—200° (Vf.). Leicht löslieh in Alkohol, Methanol, 
Äther und Chloroform. — Bei der Ozonspaltung in Chloroform erhält man Anissäure und 
ein Öl, das bei der Verseifung Benzoesäure liefert (W., A. 469, 122). Beim Kochen mit 
wenig Eisessig oder konz. Salzsäure in Methanol entsteht a> -Anisoy 1-acetophenon (S. 382) 
(W., A. 469, 111), das sich mit Hydroxylamin in siedendem Methanol zu 5-Phenyl-3-[4-methoxy- 
phenylj-isoxazol umsetzt (W., Baueb, A. 469, 135). 6-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol 
bildet sich auch beim Kochen von 4 / .j0-Dimethoxy-chalkon mit Hydroxylaminhydrochlorid in 
Methanol, während man beim Kochen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat 
oder Natriummethylat in Methanol 3-Phenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol, bei 1-stdg. 
Kochen mit Hydroxylamin in völlig neutraler wäßrig-methylalkoholischer Losung 0-Hydroxyl- 
amino-4'-methoxy-chalkon (S. 382) erhält (W., B., Ä. 469, 130, 136, 137). 

12. 9- Phenyl - 1 - [2-oxy-phenyl]-propen-(l)-ol-(2)-on-(3), to-Oxy-to-sali- 
cyliden-acetophenon, 2. <x- Dioxy -chalkon 0,^,0, = HOC,H 4 CH:C(OH)COC,H s . 

to - Methoxy - o> - salicyliden - acetophenon , 2 - Oxy - « - methoxy - chalkon , PhenyI-[2-oxy- 
a-raethoxy-stvryll-keton C M H u O, =* H0C J H 4 CH:Cf(0CH t )C0C,H 8 . B. Analog der folgen- 
den Verbindung (PbatT, Robinson, 8oe. 123, 749). — Prismen (aus Methanol). F: 156°. Ziem- 
lich schwer löslich in Alkohol und Äther. Löslich in verd. Alkalien mit orangegelber Farbe. 

o>-Äthoxy-<»-»allcyHien-«cetophenon, 2-Oxy-ot-lthoxy-ehaIkon, Phenyl- [2-oxy-«-äth oxy - 
styrylj-keton C, T H«0, « HOC f BvCH:C(OC t H 5 )COC e H s . B. Beim Kochen von a>-Äthoxy- 
acetophenon mit Salioylaldehyd in methylalkoJioliaoher KaUlauge (Pbatt, Robinson, Soc. 
121, 1580). — Blättchen (aus Methanol). F: 138°. Leicht löslich in Methanol, Alkohol und 
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Chloroform, ziemlich leicht in Äther. Lös* rieh in verd. Kalilauge mit orangegeiber, in konz. 
Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Gibt mit ChlorwaaeerrtoH in Äther 3-Äthoxy-2-phenyl- 
beMOpyryliumohlorid. 

a» - Phenexy - <u - salicyliden - acetophenon, 2 - Oxy-« - phenoxy - chalkon, Phenyl-f 2-oxy- 
cc - phenoxy - styryl| - keion 0,^,0, « HO-C,H 4 -CH:C(O-(3 l H,)-00-C i H 6 . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Pbatt, Robinson, Soc. 121, 1681). — Prismen (aus Methanol). 
F: 160*. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Essigester und Äther, schwer in Petroläther. 
Die -Lösung in wäßr. Kalilauge ist orangegelb und scheidet bei Zusatz von mehr Kalilauge 
ein rotes öliges Kaliumsalz ab. - 

eux'- Dlsalicyllden - dlphenacylsultld C M H n 4 S - [HO • C,H 4 • CH : C(C0 • C,H,)L8. — 
Verbindung mit Piperidin C 30 H I1 4 S + C,H n N. B. Aus Diphenacylsulhd, Salicyl- 
aldehyd und Piperidin in Alkohol (Dilthbt, B. 60, 1405). Gelbrote Prismen (aus Alkohol -f 
Piperidin). F: 167—169° (Zers.). Löst sich in konz. Schwefelsaure mit tief orangeroter Farbe. 

13. 3-Phenyl-l-]3-oxy-phenyl]-propen-(l)-ol-(2)-on-(3), <o-Oxy-a>-[3-oxy- 
benzyUden] - acetophenon , 3.ct - Dioxy - chalkon C 15 H ia O s = HO • C t H 4 * CH : C(OB) • 

a - Methexy - ca - [3 - methoxy - benzyliden ]~acetophenon, 3.a-Dimethoxy-chalkon, Phenyl- 
13^ -dimethoxy- styryll -keton C 17 H 14 0, = CH,OC,H 4 CH:C(OCH,)COC,H,. B. Durch 
Kondensation von o>-Methoxy-aoetophenon mit 3-Methoxy-benzaldehyd (Bbnnktt, Willis, 
Soc. 1928, 1967). — öl. Kp 18 : 245°. — Liefert beim Erhitzen mit kons. Bromwassentoffsaure 
und Eisessig eine Verbindung C 14 H 14 8 (rötliche Krystalle aus Petroläther; schmilzt rasch 
erhitzt bei 175 — 180° unter Zersetzung). 

14. 3 - Phenyl -1- [4- oxy - phenyl] - propen - (1) -ol- (2) - on-(3), to - Oxy- 
io - [4 - oxy - benzyliden] - acetophenon, 4m- Dioxy-chalkon C U H 1S S = HO - C t H 4 - 
CH:C(OH)COC 4 H 6 . 

w-Methoxy-co-anisyHden-acetophenon , 4.a-Dtmethoxy-chaJkon , Phenyl- [4.oc-dltnethoxy- 
styryl] - keton C„H„0 8 = CH 8 • O • C,H 4 • CH : C(0 • CH,) • CO • C,H,. B. Aus o>-Methoxy-aceto- 
phenon und Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Malkik, Robinson, Soc. 127, 
374). Durch Einw. von Dimethytaulfat auf Phenyl-[4-methoxy-benzyl]-glyoxal (S. 381) in 
alkal. Lösung (M., R.). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 75°. Kp 14 : 238—242°. Ziemlich 
leicht löslich in Alkohol. Die orangefarbene Lösung in Schwefelsaure wird beim Erhitzen tief 
gelbbraun. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffsäure und Eisessig Phenyl- 
[4-methoxy-benzyl]-glyoxal. 

«.«'- Dlanisyliden - dlphenacylsultld C„H«0 4 S = [CH,OC 4 H 4 CH:C(COC ! H,)],S. — 
Verbindung mit Piperidin C,gH M 4 S.-|-C s H u N. B. Aus Diphenacylsulfid, Anisaldehyd 
und Piperidin in Alkohol (Dilthey, B. 60, 1405). Nadeln (aus Benzol + wenig Piperidin). 
F: 157 — 159°; die Schmelze ist gelbrot. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot und 
verblaßt beim Aufbewahren. 

16. 1- Phenyl- 3 -]4- oxy -phenyl] -propen-(l)-ol-(2J-on-(3), 4M-Dioxy- 
to - benzyliden - acetophenon, 4'* -Dioxy - chalkon C 1S H 1S S = C,H,-CH:C(OH)-CO- 
C,H 4 OH. 

A*> -Dlmethoxy-cu- benzyliden -acetophenon, 4'. <x-Dhnetboxy- chalkon, [4-Methoxy- 
phenyl] - [a - methoxy - styryll - keton C„H„0, = C,H,CH : C(0-CH t )CO-C 4 H 4 -0-CH,. B. 
Aus 4.a)-Dimethoxy-acetophenon und Benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Malkin, Robinson, Soc. 127, 375). — Prismen (aus Alkohol). F: 74°. Kp„: 240—250°. Leioht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die tiefgelbe Lösung in Schwefelsäure 
wird beim Erwärmen orangerot, bei stärkerem Erhitzen karminrot. — Gibt beim Erhitzen 
mit Eisessig und konz. Schwefelsäure [4-Methoxy*phenyl]-benzyl-diketon (s. u.). 

16. 3 - Phenyl -1- [2 -oxy -phenyl] -propandton- (1.2) , [2-Oxy-phenyl]- 

benzyl-diketon ^H^O, = C e H 4 CH,COC0-C 4 H 4 OH bzw. desmotrope Form. 

DUemicarbazon Cyffj.O.N, = CÄCHt-Ct^NHCON^iCt^NHCONHiJCÄ- 
OH. B. Bei der Einw. von essigsaurem Semicarbazid auf 2-Benzyl-cumaranon (Syst. Nr. 2389) 
(v. Auwbbs, B. 61, 414).— Enthält vielleicht 2H.O. Krystalle. F: 219—220* (Zers.). Leicht 
löslich in heißem Eisessig, schwer löslich oder, unlöslich in anderen Lösungsmitteln. 

benxyl-diketon C„H„0, = CjHg'CH,- — 



[4 - Methoxy - phenyl] - benzyl - dlketen, (4 - Methoxy - phenylj-benzyl-flyoxal CuHuO, 

CÄCHj'COOO-CeHj-OCHa. B. Duroh Erhitzen von 4'.«-Dimethoxy- ohalkon (s. 



o.) 



H 8, 1*4 E H 8 

Syst. Nr. 780] a-OXY-4-METHOXY.CHALKON 381 

mit Eisessig und kons. Schwefelsäure (Malkin, Robinson, Soc. 1Ä7, 375). — Gelbe Tafeln 
{aus Äther oder Alkohol). F: 82*. — Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge a-Oxy-0-phenyl- 
a-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure. Bei der Kondensation mit o-Phenylendiamin entsteht 
2-[4-Methoxy-phenyl]-3-benzyl-chinoxalin. 

18. l-Phenyl-8- l4-oxy-phemfl]-j>ropandion-(lJ2), Phenul - [4 - oxy- 
benzj/lj-diketon CuH^O, = C,H 8 COCO-CH,-C,H 4 OH bzw. desmotrope Form. 

Phenyl-[4-metlioxy-benzyl]-diketon, Pheny1-[4-methoxy-benzyl]-glyoxal bzw. o>-Oxy- 
u-anlsylMefl-acetophenon, a-Oxy-4-tnethoxy-chalkon C ls H 14 O t = C^H s 'CO*(X>'CH a -C t H 4 > 
OCH, bzw. C i H 6 COqOH):CHC,H 4 OCH,. 

a) Niedrigerschmelzende Enolf orm. B. Durch Erhitzen von 4.a-Dimethoxy-chalkon 
(S. 380) mit konz. Bromwaaaerstoff säure und Eisessig (Malkim, Robinson, Soc. 127, 374). Aue 
oj-Piperidino-ej-anisyliden-acetophenon bei der Einw. von verd. Sauren (Dufraissk, Mourbu, Bl. 
[4] 41, 866) oder von 1 Mol kryetelliaierter Oxalsäure in Äther + Alkohol (D., Mou., Bl. [4] 41, 
1374). Durch aufeinanderfolgende Einw. von 1 Mol Brom und 4 Mol Piperidin auf Anis- 
ylidenaoetophenon in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit 10%iger Schwefel- 
säure (D., Mou., C. r. 184, 100; Bl. [4] 41, 1372, 1378, 1620; vgl. Motr., C. r. 188, 505). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 68° (Ma„ R.), 70° bei schnellem Erhitzen (D., Mou.). Gibt 
mit Eisenchlorid in Wasser (?) eine intensiv braune (D., Mou.), in Alkohol eine rotbraune 
Färbung (Ma., R.). — Liefert beim Erhitzen auf 68 — 75° oder beim Impfen einer gesättigten 
Losung die höherschmelzende Enolf orm (Mourbu, C. r. 188, 505). Geht bei langsamer Vakuum- 
destillation, am besten bei Gegenwart von Spuren Alkali zum größten Teil in die Ketonform über 
(Dunuissx, Mou., Bl. [4] 41, 1620; Mou., C. r. 188, 505). Oxydiert sich an der Luft (D., Mou.). 
Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge a-Ozy-a-phenyl-/3-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure 
(Malkin, Robinson, Soc. 127, 376). Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge entsteht 
4.a-Dimethoxy-chalkon (Ma., R.). Setzt sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Alkohol 
zu 2-Phenyl-3-[4-methoxy-benzyl]-chinoxalin um (Ma., R.). — Natriumsalz. Rot. Löslich 
in Wasser (D., Mou., Bl. [4] 41, 1620). — Kaliumsalz. Rot. Löslich in Wasser (D., Mou.). — 
SbCl t Ci ( H ls O,. B. Durch Einw. von SbCl, auf die niedrigerschmelzende Enolform und auf die 
Ketonform (D., Mou.). Orangegelbe Nadeln. F: 199— 200° bei schnellem Erhitzen. Wird durch 
wäßr. Weinsäure-Lösung gespalten. 

b) Höherschmelzende Enolform. J?. Aus der niedrigerschmelzenden Enolform 
durch Erhitzen auf 68 — 75* oder durch Impfen ihrer gesättigten Lösung (Mourbu, C. r. 188, 
505). — Gelbe Krystalle. F: 82°. 

c) Ketonform. B. Durohlangsaem Vakuumdestillation der niedrigerschmelzenden Enolform 
in Gegenwart von Spuren Alkali; Trennung von der Enolform erfolgt durch KrystaUisation 
bei tiefer Temperatur (Duvbaissb, Mourbu, Bl. [4] 41, 1620; M., C. r. 188, 505). — Citronengelbe 
Krystalle. F: 23 — 24° (M.). Gibt mit Eisenchlorid eine braune Färbung. — Geht beim Unter- 
kühlen oder durch Einw. alkal. Katalysatoren in die Enolform über (M.). Ist leicht oxydierbar 
( D., M.). Liefert mit Antimontrichlorid dasselbe Salz wie die niedrigerschmelzende Enolform 
(D., M.) 

19. l-Phenyl-3- [2-oxy-phenyl]-propandion-(1.3), 2 - Oxy - dibenzoyl- 
tnethan, 2-Oxy-w-benzoyl-acetophtmon C I8 H„0, = C.HjCOCHjCOCgHjOH bzw. 
desmotrope Formen. 

2-Methoxy-dibenzoylmethan, 2-Methoxy-to-benzoyl-acetophenon C w H„0, = C,H 8 - 
CO-CH l 'CO-C i H 4 *0*CH,. JB. Durch Einw. von Natriumamid auf 2-Methoxy-benzoesäure- 
äthylester und Aoetophenon in Äther (Bradlby, Robinson, Soc. 1926, 2359). — Blaßgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Gibt 
mit Eisenchlorid in Alkohol eine tiefrote Färbung. — Liefert beim Kochen mit l%iger 
Natronlauge 85 Mol- % 2-Methoxy-benzoesäure und 15 Mol- % Benzoesäure. — KupferBalz. 
Blaßgrüne Prismen (aus Benzol). F: 196—197° (Zera.). 

2 - Äthoxy - dibenxoyimethan, 2 - Äthoxy - o> - benzoyl - scetophenon C 17 H„0, = C,H 8 • CO • 
CH t COC f H 4 -OC t H, (H 384). F: 86— 87* (Tasaki, Actophytoch. 3, 305; C. 1927 II, 1951). 
Ultraviolett- Absoiptionsspektnua in Alkohol: T. 

5-Chlor-2-oxy-dibenzoyImetruui, 5-ChIor-2-oxy-a>-btnzoyl-*ceto- 0H 

phenon CuHmO«^ s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von • — 

6-ChlQr-3-beiusbyl.flarbn mit Natriumäthylat-Losung (Wime, A. c,K ft - co-OHt-co-' > 
44«, 196). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 107— tOÄ Leicht lösüch N — < 

in Eisessig und Aceton, löslich in Alkohol, schwer löalioh in Benzol. — 
Liefert beim Behandeln mit kons. Schwefelsäure 6-Chlor-flavon. 
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20. 1 - Phettyl-3 - [3 -oxy -phenyl J-prop<tndion- (1.8), 8-Oxy-dibenzoyl- 
methan, 8 - Oxy-a - benzoyl - acetophenon Ci 8 H lt 8 « CjHj-OO-Cb^'C^'OÄ-OH 
bzw. desmotrope Formen. 

3 - Methoxy - dlbenzoylmethan , 3 - Methoxy - <o - benzoyl - acetophenon C 18 H 18 8 = C,H, • 
C0CH,C0C 4 H 4 0CH,. B. Durch Einw. von Natriumamid auf 3-Methoxy-benzpesäure- 
äthylester und Acetophenon in Äther (Bbadlby, Robinson, Soc. 1926, 2360). — Tafein (aus 
Alkohol). F: 59,5°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Gibt mit alkoh. 
Eiaenchlorid-Lösung eine blutrote Färbung. — Beim Kochen mit l%iger Natronlauge ent- 
stehen 3-Methoxy-benzoesäure und Benzoesäure im Verhältnis von 2 : 1 Mol. — Kupfersalz. 
Grüne Tafeln (aus Benzol). F: 215°. 

21 . 1 - Phenyl -3- [4- oxy - phenyl J - propandion -(1.8), 4 - Oxy - dibenxoyl- 
methan, 4 - Oxy-a>- benzoyl -acetophenon C u H M 3 = C 8 H 6 'CO'CHVCO-C 8 H 4 *OH 
bzw. desmotrope Formen. 

4-Methoxy-iibenzoylmethan, Benzoyl-anisoyi-niethan, 4-Methoxy-a>-benzoyl-acetophenon, 
a>-AnisoyI-acetophenon C„H 14 0,«=C,H,COOH,COC 6 H 4 OCH 8 bzw. C 8 H s C(0H):CHCO- 
CÄ-O-CH, bzw. C 6 H B COCH:C(OH)C 6 H 4 OCH 8 (H 334; E I 649). B. Duroh Konden- 
sation von 4-Methoxy-acetophenon mit Benzoesäureäthylester bei Gegenwart von Natriumamid 
in Äther (Bradley, Robinson, Soc. 1926, 2358) oder von Acetophenon mit Anissäureäthylester 
bei Gegenwart von Natriumamid (B., R.) oder Natrium (Tasaxi, Acta phytoch. 8, 305; C. 1927 II, 
1951). Aus 4./3-Dim3thoxy-chalkon oder 4'./?-Dimethoxy-chalkon durch Einw. von Salzsaure oder 
Schwefelsäure in Alkohol oder Methanol oder von Eisessig in siedendem Methanol (Wbyoand, 
A. 469, 109, 111). — Krystalle (aus Methanol). F: 130—131° (W., A. 469, 111), 132° (B., R.). 
Siedet im Hochvakuum bei 195 — 200° (W.). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 
Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid sofort rot gefärbt (W.). — Liefert bei der Ozon- 
spaltung in Chloroform Benzoesäure, Anissäure, Phenylglyoxal und 4-Methoxy-phenylglyoxal 
(Wbyoand, A. 459, 121). Beim Kochen mit l%iger Natronlauge entstehen Benzoesäure und 
Anissäure im Mol- Verhältnis 4:5 (Bbadlby, Robinson). Gibt bei der Einw. von Diazomethan in 
siedendem Äther und Behandlung des entstandenen gelben Öls mit Hydroxylamin in methyl- 
alkoholischer Natronlauge ö-Phenyl- 3- [4- methoxy -phenyl] -isoxazol (W., A. 459, 115). — 
Kaliumsalz KC 18 H 18 8 . B. Aus 4-Methoxy-dibenzoyhnethan und Kalium in siedendem Äther 
+ Benzol (W., B. 61, 688). Gelbes Krystallpulver (aus Benzol). — Kupf er(II)-salz CuC, 8 H M 6 . 
F: 241° (Zers.) (B., R., 80c. 1926, 2358). 

4 -Äthoxy - dlbenzoylmethan, 4 - Äthoxy - m - benzoyl - acetophenon C 17 H 18 8 = C,H, • CO • 
CH 1 *CO'C e H 4 -OC a H 6 bzw. desmotrope Formen. B. Duroh Kondensation von 4-Äthoxy- 
benzoesäureäthylester mit Acetophenon bei Gegenwart von Natrium in Äther (Bbadlby, 
Robinson, Soc. 1926, 2363). — Blaßgelbe Tafeln (aus Petroläther). F: 68°. 

4-IsopropyIoxy- dibenzoylmethan, 4 - Isopropyloxy - a> - benzoyl - acetophenon C 18 H 18 8 — 
C 8 H 6 -CO-CH t -CO-C 6 H 4 -0-CH(CH 8 ) f bzw. desmotrope Formen. B. Durch Kondensation 
von 4-Isopropyloxy-benzoeBftureäthylester mit Acetophenon oder besser von Benzoesäure- 
äthylester mit 4-Isopropyloxy -acetophenon bei Gegenwart von Natrium in Äther (Bbadlby, 
Robinson, Soc. 1926, 2361, 2362). — Blaßgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 73°. Leicht löslich 
in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 
rote Färbung. — Beim Kochen mit 1 %iger Natronlauge entstehen Benzoesäure und 4-IsopropyI- 
oxy-benzoesäure im ungefähren Mol-Verhältnis 3:2. — Kupfer(ü)-salz Cu(C ia H 17 O a ) r Blaß- 
grüne Nadeln (aus Benzol). F: 228°. 

3-Oxo-l-oximino-3-phenyM-[4-methoxy-phenyl]-propan, 4 -Methoxy -a>-benzoyl-aceto- 
phenon-oxlm bzw. 1 - Hydroxylamino - 3 - phenyl - 1 - [4 - methoxy - pheny!J-propen-(l )-on-(3), 
/?- Hydroxylamino -4- methoxy- chalkon, /?-Oxy-p'-methoxy-chalkon-isoxim C 18 H u OJn 
= C i H,COCH l C(:NOH)C 8 H 8 OCH, bzw. C,H,COCH:C(NHOH)C 8 H 4 OCH,. B. 
Aus 4.Ä-Dimethoxy-chalkon durch 1-stdg. Kochen mit einer völlig neutralen wäßrig-methyl- 
alkoholischen Hydroxylamin-Lösung (Wbyoand, Batike, A. 459, 135). — Prismen (aus Äther). 
F: 134°. Löslich in Alkohol, Methanol, Benzol und Äther; unlöslich in Natronlauge. — Geht 
zuweilen beim Aufbewahren in 5-Phenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-isoxazol über; die gleiche 
Verbindung entsteht bei Zugabe von wenig Salzsäure, Essigsäure oder Natronlauge zu einer 
Lösung in Methanol oder von Eisenchlorid zu einer Lösung in Alkohol. 

1 - Oxo - 3 - oxlmino - 3 - phenyl - 1 - [4 - methoxy - phenyl] - propan , - Anisoyl - aceto - 
phenon-oxim bzw. 1 - Hydroxylamino - 1 - phenyl - 3 - [4 - methoxy - phenyl J-propen-( 1 )-on-(31 



ß- Hydroxylamino -4' -methoxy -chalkon. /?-Oxy-p-methoxy-ohalkonriaoxim Ci-HnÖaN 
= C,H 8 C(:N0H)CH,C0C;H 4 0CH, bzw. C.H,C(NHOH):CHCOq i H 4 OC^. B. 
Aus 4'.^-Dimethoxy chalkon durch 1-stdg. Kochen mit einer völlig neutralen wäßrig-methyl- 
alkoholischen Hydroxylamin-Lösung (Wbyoand, Baubb, A. 4>M, 137). — Nadeln (aus Äther). 
F: 155—157°. Löslieh in Alkohol, Methanol, Äther und Benzol, schwer löslich in Petroläther. — 
Beim Zufügen von wenig Salzsäure zu einer alkoh. Lösung entstellt 3-Phenyl-S-[4-methoxy. 
phenylj-isoxazol. 
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22. 1 JS - JMpfcettgfl - propanol ~(2)- dkm -(l*8) t Dibenzoylcarbinol C„H lt O, «= 
(0 # H,-00),CH-OH; 

Selen - Ms ^Ikeazovlmethan C w H tt O A Se ==[(C t H t CX)) l CH] t Se bzw. desmotrope Form. 
Eine Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wurde, s. E II 7, '091. , 

Cyanselen-dlbenzoylmethan C^HnOjNSe = (C,H B CO) 2 CH • Se • CN. Eine Verbindung, 
der diese Konstitution zugeschrieben wurde, s. E II 7, 091. 

Dlselen-bis-dlbenzoylmethan C^H^Se. - (C,H ? - C0),CH • SeSeCH(COC a H 6 ), bzw. 
desmotrope Form. Eine Verbindung, der diese Konstitution zugesohrieben wurde, s. E II ?, 692. 

23. Phetiyl-[6-oaey-3-methyl-phenyl]-diketoti, 6-Oxy-3-methyl-benzil 

C lt H, t O s , Formell (R = H). B. Ausms-Brom-6-oxy-3-methyl-deBOxybenzoin durch Behandeln 
mit kalter wäßriger Natronlauge und Aufbewahren des angesäuerten Beaktionsgemisohes 
an der Luft, neben &Benzoyloxy-3-methyl-benzoesäure (v. Avwkbs, B. 53, 2279). — Gelbliche 
Prismen (aus Ligroin). F: 90 — 91°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwerer in 
Benzin. Leicht löslich in verd. Alkahlaugen mit gelber Farbe, fast unlöslich in Sodalösung. 
Gibt mit Eisenchlorid eine schmutzigviolette Färbung. — Wird durch siedende wäßrig-alko- 
holische Schwefelsäure nicht verändert. • — Das dunkelrote Bis-[4-nitro-phenyl-hydrazon] 
färbt sich bei 225—240' gelb und schmilzt bei 280—282°. 

6-Methoxy-3-aiethyl-benzU C„H I4 0,, Formel I (R = CH,)- B. Aus 6-0xy-3-methyl- 
benzil und Dimethylsulfat in 8 %iger Natronlauge (v. Axtwebs, B. 53, 2280). Beim Kochen von 
6-Methoxy-3-methyl-benzü-7'-oxim mit 20%iger Schwefelsäure (v. Au., B. 58, 2284). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 106 — 106,6°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzin. — Das 
Bis-[4-nitro-phenyl-hydrazon] schmilzt bei 224,ö — 226,5°. 

6-Methoxy-3-methy!-benzil-7'-oxIm C w H X jO,N = C,H,C(:NOH) COC,H,(CH,)OCH t . 
B. Aus 6-Methoxy-3-methyl-desoxybenzoin bei der Einw. von Isoamylnitrit und konz. Salz- 
säure in EiBessig unter Eiskühlung (v. Auwbbs, B. 58, 2283). — Nadeln (aus Benzol). F: 143° 
bis 144°. Sehr leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther und Eisessig, mäßig in Benzol, fast 
unlöslich in Benzin. 

6-Methoxy-3-methyl-berizi!-dioxlni G u H lt 0^ x = C 6 H & q:NOH)C(:NOH)C,H 8 (CH,) 
O'CHj. B. Beim Kochen von 6-Methoxy-3-methyl-benzil-7'-oxim mit Hydroxylammhydrochlorid 
in Alkohol (v. Auwmts, B. 58, 2284). — Nadeln (aus Methanol oder Alkohol). F: 225—227°. 
Fast unlöslich in Benzol und Benzin. 

6-Oxy-3-methyl-beiKil-di8emicarbazon C 1T H„O s N, = C,H 5 C(: NNHCONH t )C(: N 
NHCONH,)C,H,(CH,)OH. Nadeln. F: 193—194° (v. Auwbes, B. 53, 2280). 

6 - Methoxy - 3 - methyl - benzil - dlsemicarbazon CjgH^OsN, = C # H, • C( : N • NH • CO • NH,) 
C(:NNHCONH 1 )CJa«(CH,)0-CH,. Krystallpulver. F:250— 251° (v. Aüweks, Ä 58,2284) 
Sehr leicht löslich in Eiee3sig, unlöälich in Benzol, Methanol Und Alkohol. 

24. 1 M-Dioxy-10-oxo-2-methyl-dihydroanthracen , 4.7 - Dtoxy - 3 - methyl- 

anthron-(9) C lt H„0„ Formel II (R = H). 

4.7 - Dfmethoxy - 3 - methyl - anthron - (9) C 17 H w O, , Formel II (R = CH,) bzw. des- 
motrope Form. JB. Aus 6.4'-Dimethoxy-5-methyl-diphenylmethan-carbon8äure-(2) in kalter 
konzentrierter Schwefelsäure (Bhattachabya, Simonsbn, J.indian Inst. Sei. [A] 10, 8; C. 
1927 II, 1476). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 111—112°. — Bei der Oxydation mit 
Chromessigsäure entsteht 1.6-Dimethoxy-2-methyl-anthrachinon. 

O E 



OH, 
C.H, *~~ 



•-- o ....ccxr CCXT CC'XT 

UÄ HO OH HO OH 

i. n. in. iv. 

26. 4.5-Dioxy-9 (oder 10)-oxo -2- methyl - dihydroanthracen, Chrysophan- 
ttättreanthron , Chryaophanhydranthron Imw. 4.5.9 (oder 4.5.10) - Trioxy- 
2 - methyl - etnthracen, Chrysophananthranol C 18 H,,0,, Formel III oder IV 
bzw. desmotrope Formen (H 386; E 1 650). Kommt in der Droge Chrysarobin *) in der Anthron- 
form vor (Edbr, Haus**, Ar. 1825, 329). — Gehalt im Chrysarobin: E., H., Ar. 1925, 340. — 
B. Bei 3-etdg. Kochen des im Chrysarobin vorkommenden Ararobinols mit Zinkspänen und 

l ) Der Name Chrysarobin wird in der Literatur vielfach nicht nur für die Droge selbst, 
sondern auch für das in der Droge als Hauptbestandteil vorkommende Chrysophansäureanthron 
gebraucht. 
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Eisessig (E., H., Ar. 1926, 447). — Geht in alkoh. Natronlauge unter Luftabschluß in die grün 
fluoresoierende Enolform über (E., H., Ar. 1926, 328). — Physiologisches Verhalten: E. Kinn 
in J. Houbkk, Fortschritte der HeUafcoffchemie, 2. Abt. Bd. II [BerUn-Ixäpzig 1932], S. 268. — 
Farbreaktionen mit kons. Schwefelsaure bei verschiedenen Temperaturen: E., H., Ar. IM», 449. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C w H u 0,. 

1 . 4 - Phenyl -1-J4- oxy -phenyl] - butandion -(IM), 4-Oxy-€o-phenacetyl- 
acetophenon , ot - Phenyl -ct.' -[4- oaey - benzoyl] - aeeton C w H, 4 0, = C t H t • CH, • CO • 
CH,C0C,H 4 0H. 

4 - Mcthoxy - to - phenacetyl - acetophenon, a - Phenyl - a'- aniseyl - aeeton C, T H M 0, « CJL • 
CHjOOCHj-COCVä^iOCH,. B. Aus 4-Methoxy-acetophenon und Phenykssigeäureathyl- 
ester bei Gegenwart von Natrium (Tasaki, Ada pkytoch. 8, 309; C. 1927 II, 1951). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 75 — 76°. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: T. 

2. 1.4- Biphenyl - btitanol - (2) - dion - (1 .4) , a.ß - Dibenzoyl - äthylalkohol 
C„H 14 0, = C,H 8 COCH,CH(OH)COC,H,. 

2 - Methoxy - 1 .4 - diphenyl - butandion - ( 1 .4) ; 1 -Methoxy-1 .2-dlbenzoyl-ithan C„H„O t = 
C,H 5 C0CH t CH(0-CH,)C0-C,H 5 . B. Beim Kochen von a-Methoxy-a.0-dibenzoyl-äthylen 
mit Na a S,0 4 oder Chrom (Il)-chlorid in verd. Alkohol (Lutz, Am. Soc. gl, 3017, 3020). — • 
Krystalle (aus Äthylbromid + Petroläther). F: 48,5—49°. — Zerfällt beim Erhitzen auf 210* 
bis 215° in oc./7-Dibenzoyl-äthylen und Methanol. Zersetzt sich beim Behandeln mit Aoetanhydrid^ 
und etwas Schwefelsäure. 

2 - Phenoxy - 1 .4 - diphenyl - butandion - ( 1 .4), 1 -Phenoxy-1 .2-dibenzoyI-athan C„H„0, =*» 
C,H,COCH s CH(OC < H f )COC 6 H,. B. Duroh Reduktion von a-Phenoxy-a./S-dibenzoyl- 
ätbylen mit Chrom(II)-chforid oder Na,S,0 4 in siedendem verdünntem Alkohol oder mit Zink 
und siedendem Eisessig (Lutz, Am. Soc. 51, 3019, 3020). — Krystalle (aus Alkohol). F: 120°. — 
Zerfällt beim Erhitzen auf 270° in a.ß-Dibenzoyl-äthylen und Phenol. Liefert beim Behandeln 
mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure 3-Phenoxy-2.ö-diphenyl-furan. 

l-m-Tolyloxy-1.2-dibenzoyl-Ithan C tt H»0 ? = C,H,C0CH t CH(0-C # H 4 CH,)C0C t H g . 
B. Durch Reduktion von höher- oder niedrigerschmelzendem a-m-Tolyloxy-a./3-dibenzoyl- 
äthylen mit Chrom(II)-chlorid in Aceton, mit Zink und Eisessig oder mit Na,S,0 4 in verd. 
Alkohol (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 890; L., Am. Soc. 61, 3017). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 111° (C, L.). 

1 -p-Tolyloxy- 1.2 -dibenzoyl - äthan C^H^O, = C.H,- CO • GH,- CH(OC € H 4 CH,)CO- 
C,H B . B. Bei der Reduktion von a-p-Tolyloxy-x.^-dibenzoyl-äthylen mit Na,£L0 4 in sieden- 
dem verdünntem Alkohol oder mit Zink und siedendem Eisessig (Lutz, Am. Soc. 61, 3019, 
3020). — Krystalle (aus Alkohol). F: 108,5*. — Liefert beim Behandeln mit Aoetanhydrid 
und einer Spur konz. Schwefelsäure 3-p-Tolyloxy-2.5-diphenyl-furan. 

1 - Methoxy - 1.2 - bis - [4 - chlor - benzoyl] - Ithan C 17 H 14 0,Cl a - C,H 4 ClCOCH t CH(0 
CH,)C0-C 4 H 4 C1. B. Bei der Reduktion von a-Methoxy-a.ß-bis-[4-chlor-benzoyl]-äthylen mit 
Na,S,0 4 in siedendem verdünntem Alkohol oder mit Zink und Eisessig bei 70* (Lutz, Am. Soc. 
61, 3018, 3020). — Krystalle (aus Methanol). F: 61,5°. Löslich in Benzol, Chloroform, Äther 
und Eisessig und in siedendem Petroläther und Alkohol. — Zerfällt beim Erhitzen auf 200* 
in a.y9-Bis-[4-chlor-benzoyl]-äthylen und Methanol. Liefert beim Behandeln mit Aoetanhydrid 
und einer Spur konz. Schwefelsäure wenig 3-Methory-2.5-bis-[4-chlor-phenyl]-furan. 

1 - Methoxy- 1.2 - bis - [4 - brom - benzoyl] - ithan C 1T H 14 a Br, = CJLBr • CO • CH,-CH(0* 
CH s )-CO'C ( H 4 Br. B. Bei der Reduktion von a-Methozy-a.p-bis-[4-brom-benzoyl]>äthylen mit 
Na,S,0 4 in siedendem verdünntem Alkohol oder mit Zink und Eisessig bei 70* (Lutz, Am. Soc. 
61, 3019, 3020). — Krystalle (aus Methanol). F: 72*. Löslich in Benzol, Aceton und Äther, 
schwer löslich in kaltem Alkohol. — Zerfällt bei kurzem Erhitzen auf 210 — 220* in ot./?-Bis- 
[4-brom-benzoyl]-äthylen und Methanol. 

3. 4.5-IHoxy-2-rnethyl-a-benzyUden-acetophenon t 4'£'-IHoxy-2'-methyi- 
chalkon C i# H 14 0„ Formel V <R = H). 

4.5-D1methoxy-2-methyi-o>-benzyIidefi-acetophenon, 4'JS'- Dimetboxy - 2 / - methyl-chalkeii 

c wH u O„ Formel V (R = CH,). B. Aus 4.6-Dimethoxy-2-methyl-aoetophenon und Benzaldehyd 
in methylalkoholischer Kalilauge (Fabohsb, Pxfixrw, Soc. 119, 1732). — Nadeln (am Alkohol). 
F: 110*. 

4. 4- Oxy- a>- [6 -oxy -3- meihyl-benxyUden]- acetophenon, 6.4'-IHoxy- 
3-tnethyl-chalkon C 16 H 14 0„ Formel VI (R = H). 
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4-M*thoxy-«H6-oxy-3-methyl-benzylldenl-acetophenon, 6 - Oxy - 4'- mcthoxy - 3 - methyl- 
chalkon, f4-Methoxy-phenylH6H>xy-3-metnyl-styryl]-keton C„H lf O„ Formel VI (R = CH,). 
B. Aus &Oxy-3-methyl-benzaklehyd und 4-Methoxy-aoetophenon bei Gegenwart von konz. 

CH« CH, 

V. E.O./~~~^>.CO.CH:CH.0aH| VI. <^ )-CH:CH.CO-< ( ^ >.Q.R 

B-Ö ÖH 

Kalilauge in Alkohol -f Äther (Robinson, Soc. 126, 208). — Gelbliche Tafeln (aus Benzol). 
F: 161 — 162° (unter Grünfärbung). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Losung 
oder bei kurzem Koohen mit Eisessig und etwas verd. Salzsäure entsteht 4'-Methoxy-6-methyl- 
flavyliumchlorid. — Kaliumsalz. Karmesinrote Nadeln. 

5. 6 - Oxy - 3 - methyl - o> -J4-oxy - benxyliden] - acetophenon , 4.C - Dioxy- 
.r-tnethyl-chalkon C lt H 14 0„ Formel VII (R und R' = H). 

6 - Oxy - 3 - methyl - <o - anlsyllden - acetophenon , 6'- Oxy - 4 - methoxy - 3'- methyl - chalkon 

(\,n u O t , Formel VII (R = CH a , R' = H). B. Aus 60xy-3-methyl-aeetophenon und Anis- 
aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 50°, neben geringeren Mengen 4'-Methoxy- 
6-methyl-flavanon (v. Auwkbs, Anschütz, B. 64, 1563, 1664). — Hellgelbe Nadeln oder orange- 
farbene, violettglänzende Krystalle (aus Alkohol oder Schwefelkohlenstoff). Monoklin (Wexgel). 
F: 98— -00°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, leicht in Alkohol, Benzin und Schwefel« 
kohlenstoff, löslich in Methanol. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Salzsäure wenig 4'-Methoxy- 
6-methyl-flavanon. 

6-Acetoxy-3-methyl-a>-aaisyliden-acetophenoii, 4-Methoxy-6'-acetoxy-3'-niethyI-chalkon 
C„H„0 4 , Formel VII (R = CH„ R' = COCH,). Gelbüche Nadeln (aus Methanol). F: 116° 
(v. AtrwBBS, Anschütz, B. 64, 1554 — 1555). Schwer löslich in Äther, mäßig in Benzin, ziemlich 
leicht in Methanol und Alkohol, leicht in Benzol. 

6 - Oxy - 3 - methyl - o> - [a - brotn - anisyliden] - acetophenon , ß - Brom - 6'- oxy-4-methoxy- 
3 -methyl-chalkon C 17 Hi,0^rx=CH,C,H,(OH)COCH:CBrC,H 4 OCH 3 . B. BeiderEinw. 
von 1 Mol Natriumhydroxyd auf 6'-Oxy-4-methoxy-3'-methyl-ohalkondibromid in heißem 
Alkohol (v. Auweks, Anschütz, B. 64, 1657). — Nicht rein erhalten. Krystalle. F: ca. 107*. 

CH CH CH:CH-CO-CH»-CO-CH» 

/ )>COCH:CH-<( )>-OR < ( ^ >CO CO-CHfCHä LlJ 

OB' 6h 6b 

VII. VIII. IX. 

6. l-Phenyl-3- [6-oxy-3-rnethyl-phenylJ-propandion-(2.3) f [6-Oxy- 
3-methyl-phenyl]-bemyl-diketon, p-Kresylbenzyldiketon C 16 H 14 0„ Formel VIII. 

Dfeemlcarbazon C u H M 4 N e = C,H,« CH,- C(: N • NH • CO • NH,) • C( : N • NH • CO • NH,) • 
C,H,(CH,)OH. B. Durch Erwärmen von 5-Methyl-2-benzyl-cumaranon (Syst. Nr. 2389) mit 
Semicarbazidhydrochlorid und Natriumaoetat in wäßr. Alkohol auf 45—60° (v. Auwbrs, 
Weqkner, J.pr. [2] 10«, 262). — Krystalle. Enthält 1 Mol H,0. F: 222°. Leicht löslich in 
heißem Eisessig, schwer in den meisten anderen Lösungsmitteln. 

7. l-Benzoyl-i-[4-oxy-benzoyl]-äthan 9 ct-[4-Oxu-benzoyl]~propiophenon 
Ci.H u O, « C,H,COCH(CH,)COC,H 4 OH. 

1 - Benzoyl - 1 - anisoyl - ftthan, 4 - Methoxy -«- methyl-dlbenzoylmethan, «-Anisoyl-propio- 
phenon C 17 H„0, = C,H 8 COCH(CH 8 )COC,H 4 OCH, bzw. desmotrope Formen. 

a) Ketonform. B. Aus der Kaliumverbindung des 4-Methoxy-dibenzoylmethans und 
Methyljodid in siedendem Aceton (Wkyoani>, B. 61, 689). — Nadeln (aus Benzol). F: 71,5° 
bis 72°. Kp„: 249°. — Die destillierte Substanz ist haltbar, die aus Benzol krystallisierte zer- 
fließt an der Luft. Übergang in die Enolform s. u. 

b) Enolform. B. Aus der Ketonform durch Vi-stdg- Einw. von Natriummethylat-Lösung 
und Eingießen des Reaktionsgemisches in eisgekühlte 10 n-Schwefelsäure (Wbygand, B. 61, 
689). — Schwach gelblich. F: 80°. — Geht beim ümkrystallisieren in die Ketonform über. — 
Gibt mit Eisenohlorid eine blauviolette Färbung. — Kupfer(II)-salz Cu^H^Os),. F: 178°. 

Eine von Bbadlky, Robinson (Soc. 1926, 2361) durch Kondensation von 4-Methoxy- 
propiophenon mit Benzoesäureäthylester erhaltene, ebenfalls als a-Anisoyl-propiophenon 
bezeichnete Verbindung hat vermutlich eine andere Konstitution (vgl. Wbyoand, B. «1, 689). — 
Blaßgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: Öo.ö« (B., R.). Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine 
blutrote Färbung. — Kupfersal». Prismen (aus Methanol). F: 218°. Leicht löslich in Benzol, 
•ehr schwer in Methanol. 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Sri.* Werk. Bd. vm. 25 
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8. lJt - JHphenul - dutonol - (2) - dion - f*.8), *n* - Aeetyi - ben«olM r Pfcent/I- 
acetyl-benxoyl-carbinol C M H 14 0, « C < H s C0*C<a,H s )(0H)00CH,. 

1^5-Diph«nyI-birtano!-(2H*«»-(*«3)-oxlm-(3), im-[«-OxImliio-lthylj-ben»oliiC M Ä M O^I 

= C 6 H 5 COC(C < H B )(OH)C(:NOH)aH,. 5. Beim Kochen von 5^Anümo-4^xy-3-methyl- 
4.5-diphenyl-J»-isoxazolin mit 1 n-Essigsaure und Aceton (Wittig, Klbxneb, Conrad, A. 409, 
11). _ Nadeln (ans Benzol). F: 179—180° (Zers.). Löslich in Alkalien. — Beim Erhitzen üher 
den Schmelzpunkt und bei der Einw. von verd. Schwefelsaure entsteht Benzil. 

9. l-{4-Oxy-naphthyl-(l)]-hexen-(l)-dion-(3.5), {ß-[4-Oxy-naph- 
thyl-(l)]-acryloyl}-aceton C w H u 0„ Formel IX (R — H). 

1 - [4 - Carbomethoxyoxy - naphthyl - (1 )] -hexen-(l )-dIon-(3.5), {j?-[4-Carbomethoxyoxy- 
naphthyl-(l)]-acryIoyl}-aceton C 18 H w 0„ Formel IX (R = C0,CH,). B. Beim Erhitzen von 
a-{j8-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]-acryloyl}-aceteBsigegter mit Wasser im Autoklaven 
(Lampe, Mitarb., Boczniki Chem. 9, 462; C. 1929 II, 1917). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 104—106°. 

6. Oxy-oxo-Verbindunfen C lt H M O s . 

1.3-DIbrom-1.3-bis-[a-brom-4-meth- H«c ch, 

oxy-benryIJ : cydopent«non-(2) ; Tetra- * CH oc H 4 . 0H Br BrCCOCBrCHBr o«h 4 o ch, 

bromld des 1.3-Dianisyliden-cyclopenta- 

nons-(2) C^HtoOjBr«, Formel X. Nadeln. F: ca. 166° (Zers.) (Vorländer, B. 64, 2263). 

7. Oxy-oxo-Verblndunjen CmH^Os. 

1. 1.3-Bis-[4-oxy-benzylJ-eyclohexanon-(2) C^H^O,, Formel XI (R «= H). 

1 ,3-BJs-[4-methoxy-benzyll-cyclohexanon-(2) , 1.3-Dianisyl-cyclohexanoii-(2) C M H M O a , 
Formel XI (R = CH,). B. Durch Hydrierung von 1.3-Diaitisyhden-cyclohexanon-(2) bei 
Gegenwart von Platinoxyd in Alkohol unter 1 — 2 Atm. Druck (Gabland, Rud, Am. 80c. 47, 
2337). — Blattchen. F: 157«. 

HtC CH» CH» HtCCH t CH| 

K-O-CeHfCHa-HC CO ■ CHCH,C«H«0E C 8 H 6 CH(OH)HC 00 • CHCH(0H)C«H s 

XI. XII. 



-fa-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) C M H u 0„ Formel XII (H 337). B. 
obige Einw. von verd. Natronlauge auf l-[a-Oxy-benzyl]-oyclohexanon-(2) 



2. 1.3-Bis-la- 

Durch mehrwöci 

(Vorländer, Kunze, B. 59, 2060). Zur Bildung aus Benzaldehyd und Cyclohexanon in verd. 
Natronlauge (Wallach, C. 1908 L 638) vgl. V., K., B. 69, 2081. — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 164 — 165°. — Wird durch waßr. Natronlauge nicht verändert. Gibt in alkoh. Lösung bei 
Zusatz einiger Tropfen 10%iger Natronlauge 1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2). [Kobxl] 



k) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n _ 2 o0 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H,0 3 . 

1. 4-Oxy-anthrachinon-(1.2) C, 4 H,0„ s. nebenstehende Formel o 

(R = H), ist desmotrop mit 2-Oxy-anthra«hinon-(1.4), S. 387. ( ^^y^~^y^'\'^> 

4-Methoxy-anfhrachinon-(1.2) (UH^O,, s. nebenstehende Formel (R = I 1^ Jf 1 
CH 8 ). B. Neben geringeren Mengen 2-Methoxy-anthrachinon-(l .4) bei der Einw. ^~^^~^^r 
von Methyljodid auf das Silbersalz des 2-Oxy-anthrachinons-(1.4) in Benzol °' B ' 

(Fieser, Am. 80c. 60, 472). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 198°. Maßig löslich in Benzol. 
Normal-Redoxpotential in 37%igem Alkohol bei 25°: 0,346 V (F., Am. 80c. 60, 467). Löst 
sich in konz. Schwefelsaure mit weinroter Farbe. Leicht löslich in NaHSO,-Lösung. — 
Wird durch siedende verdünnte alkoholische Salzsaure oder Alkalilauge leioht hydrolysiert. 
Lagert sich bei kurzem Kochen mit methylalkoholischer Schwefelsaure in 2-Methoxy-anthra- 
chinon-(1.4) um. 

geringeren Mengen isomerer Verbindungen bei der Eüiw. von Allylbromid auf das Süberaalz 
des 2-Oxy-anthrachinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. 80c, 60, 472). — Gelbe 
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Nadeln (aus Benzol). F: 173°. — Lagert eich beim Erhitzen auf 175° in 3-Oxy-2-allyl-anthra- 
chinon-(1.4) um. 

2. 2 - Oaeff - «ntÄracliitttm - (1.4 i bzw. 4 - Oay - anthrackhum - (1.2) C 14 H 8 O s , 
Formel I bzw. II (H 837). Liegt im Gleichgewichtszustand fast ausschließlich als 2-0xy-anthra- 
chinon-(1.4) (Formel I) und nur in sehr geringer Menge als 4-Oxy-anthrachinon-(1.2) (Formel II) 
vor (Fieser, Am. Soc. 60, 468 — 469; vgl. a. die Angaben zur Konstitution des 2-Oxy-naphtho- 
chinons-(1.4), 8. 344). — B. Beim Kochen von 2-Methoxy-anthrachinon-(1.4) mit 6n-Natron- 
lauge (Fieser, Am. Soc. 50, 471). — Gelbe Nadeln (aus Toluol oder Eisessig). F: 243° 
(Zers.). Normal-Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithium- 
chlorid bei 26°: 0,275 V (F., Am. Soc. 50, 467). Maßig löslich in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Benzol, Äther und Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit weinroter, 
in Natronlauge, Sodalösung und Natriumacetat-Lösung mit blaßorangegelber Farbe. Schwer 
löslich in NaHSO a -Lösung. Gibt eine orangerote Küpe. — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub,, 
Natriumacetat und Acetanhydrid 1.2.4-Triaoetoxy-anthracen. Das Silbersalz liefert mit Methyl- 
jodid in Benzol bei Zimmertemperatur 4-Methoxy-anthrachinon-(l .2) und 2-Methoxy-anthra- 
chinon-(1.4) im ungefähren Verhältnis 2:1, mit Allylbromid in siedendem Benzol 4-Allyloxy- 
anthrachinon-(1.2) t 2-AUyloxy-anthrachinon-(1.4) und 3-Oxy-2-allyl-anthrachinon-(1.4) > im un- 
gefähren Verhältnis 7:1:1. Kondensiert sich mit aromatischen Aminen in Eisessig unter 
Bildung alkaliunlöslicher Anilinochinone. — Natriumsalz NaC u H 7 O a . Orangefarbene, mikro- 
krystalUne Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in verd. Natronlauge. — 
Silbersalz AgC 14 H 7 0,. Ehinkelroteg, krystallines Pulver. 

XiO ' C • O • CH 
2 - Meihoxy - anthrachlnon - (1.4) C l8 H 10 O, = C I ,H 4 <\^' n * . B. Aus Anthra- 

chinon-(1.2)-Bulfonsäure-(4) beim Schütteln des Ammoniumsalzes mit methylalkoholischer 
Schwefelsäure (Fieser, Am. Soc 40, 470). Durch kurzes Kochen von 4-Methoxy-anthraohinon-(l .2) 
(S. 386) mit methylalkoholischer Schwefelsäure (F., Am. Soc. 60, 472). — Gelbe Nadeln 
(aus Toluol). F: 217°. Mäßig löslich in Benzol, Toluol und Eisessig. Normal-Redoxpotential 
in 37% ige m Alkohol bei 25«: 0,272 V (F., Am. Soc. 60, 467). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit weinroter Farbe. Unlöslich in NaHSO s -Lösung. — Wird durch verdünnte alkoholische 
Salzsäure nur langsam hydrolysiert. 

C* C • O • CH • CH • CH 
h * ". B. Neben 

isomeren Verbindungen bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz des 2-Oxy-anthra-. 
chinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 60, 472). — Gelbliche Spieße (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 139°. 

2 - Acetoxy - anthrachlnon - (1.4) C lt H 10 O 4 = CH,COOC 14 H 7 0, (H 338). B. Bei der 
Einw. von Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf 2-Oxy-anthrachinon-(1.4) (Fieser, 
Am. Soc. 60, 471). — - Gelbe Tafeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 195°. Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Benzol. 

3. 4 -Oxy -anthrachinon- (1.10) C 14 H,0„ Formel III (X = H). 
9-Chlor-4-oxy-«nthrachlnon-(1.10) C M H 7 0,C1, Formel III (X = Cl). B. Durch Kochen 

von Chinizarin mit frisch destilliertem Thionylchlorid (Green, Soc. 1926» 1431). — Dunkelrote 
Nadeln (aus Methanol, Alkohol oder Benzol). F : 225 — 226°. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung 
eine hellrote Färbung. — Gibt bei der Oxydation mit siedender alkalischer Permanganat-Lösung 
Phthalsäure. Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad, beim 
Kochen mit verd. Natronlauge oder Kalilauge und beim Erhitzen mit Eisessig und Kaliumacetat 
auf 180° oder mit absol. Methanol oder Alkohol auf 200° Chinizarin. Beim Kochen mit Acet- 
anhydrid, auoh in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure, entsteht Chinizarindiacetat; beim 
Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin oder mit Acetylchlorid und Kaliumacetat bilden 

O X o Cl o O OH 

0H COä° COÖ OD> 030 

OH Ö ÖH Ö ÖH Ö 

n. in. iv. v. 

sich keine einheitlichen Produkte. Liefert bei der Kondensation mit Anilin bei Siede- 
temperatur 4-Oxy-9-8JÜlin<>-anthimobinon-(1.10) (8yst. Nr. 1878); bei längerem Erhitzen in 
Gegenwart von Borsäure entsteht 4.9-DiBJÜlino-anthraohinon-(1.10) (Syst. Nr. 1874); reagiert 
analog mit p-Toluidin. Gibt bei der Einw. von Diaaomethan in absol. Äther bei 5° ein rotes 
Produkt, das sieh bei oa. 190* dunkel färbt und bei 270—280° zu einer schwarzen Paste erweicht. 

20* 
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Beim Erwärmen mit Pyridin entsteht eine sohmutzigbraune Lösung, aus der sich langsam 
ein schwarzes amorphes Pulver abscheidet. 

2.9(oder 3.9 )- Dichlor- 4 -oxy- anthrachinon -(1.10) G 1 «H«0»C1 S> Formel IV. Eine von 
Raudnttz (B. 62, 2763) so formulierte Verbindung ist als 2.4-Dichlor-l-oxy-anthrachinon 
(S. 389) erkannt worden (Zahn, B. 67 [1934], 2068). 

4. 1 - Oxy - anthrachitton, a- Oxy -anthrachinon, Erythrooxyanthrachinon 
Ci 4 H,0g, Formel V auf S. 387 (H 338; E 1 660). B. Beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit 
Phenol in Gegenwart von Zinkchlorid im Chlorwasserstoff ström auf 1 20 — 1 26°, neben anderen Pro- 
dukten (Copisarow, Soc. 117, 214). Beim Erw&rmen von 2'-Oxy-benzophenon-oarbonsäure-(2) 
mit konz. Schwefelsaure auf 140° (Siegutz, B. 57, 317). Bei 13-stdg. Erhitzen von 1-Nitro- 
anthraohinon mit Kaliumaoetat und Eisessig auf ca. 170° (Schwenk, J.pr. [2] 108, 107). 
Beim Diazotieren von 4- Amino-1 -oxy -anthrachinon mit Nitrosylschwefelsäure und folgenden 
Verkochen (Brass, Ziegleb, B. 58, 760). — Darstellung durch Diazotieren von 1-Amino- 
anthrachinon mit Natriumnitrit und konz. Schwefelsäure und nachfolgendes Erhitzen auf 
120—130« (H 338): Uixmann, Conzetti, B. 58, 828. — Schwer löslich in flüssigem Ammoniak 
mit blauroter Farbe (Briner, Morf, Hdv. 11, 941). Aufnahme von Ammoniak-Gas bei 78°: 
B., M. Thermische Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl-2.6-dioxo-piperazin (Eutektikum 
bei 131° und ca. 30 Gew.-% 1-Oxy-anthrachinon): Pfeiefer, Wang, Z. ang. Ch. 40, 986, 990. 
Absorptionsspektrum in verd. Natronlauge in Gegenwart von Na,SO,: Mont, Soc. 1927, 1810; 
in Aoetanhydrid bei Gegenwart von Pyroboraoetat : Dimroth, Rück, A. 446, 126. Normal - 
Redoxpotential in 0,6 n- und ln-Salzsäure in 95%igem Alkohol bei 25°: ca. 0,133 V (Conant, 
Fieser, Am. Soc. 46, 1867). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentiometrisohe 
Titration bestimmt): Treadwell, Schwarzenbaoh, Hdv. 11, 396. 

1-Oxy-anthraohinon gibt beim Behandeln mit Chlor in 98%iger Schwefelsäure bei 70 — 76", 
zweckmäßig in Gegenwart von Jod (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 490637; Frdl. 16, 1268) oder 
mit Sulfurylchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Uixmann, D. R. P. 282493; C. 1915 I, 
643; Frdl. 12, 427; U., Conzetti, B. 58, 829) 4-Chlor-l-oxy-anthraohinon; Einw. von Sulfuryl- 
ohlorid in Gegenwart von Jod in Nitrobenzol ergibt 2.4-Dichlor-l-oxy-anthraohinon (U.; U., 
C). Die Bildung von l.l'-Dioxy-dianthraohinonyl-(2.2') bei der Kalischmelze von 1-Oxy-anthra- 
ohinon (vgl. Bayer & Co., D.R.P. 167461; G. 1906 I, 1068; Frdl. 8, 239; H 338—339) 
wird durch Zusatz von organischen Lösungs- und Suspensionsmitteln wie Alkohol oder Anilin 
und Ausschluß von Luft erleichtert (I. G. Farbenind., D.R.P. 469136; Frdl. 16, 1208); l.l'-Di- 
oxy-dianthrachinonyl-(2.2 / ) bildet sich auch beim Erhitzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Alu- 
miniumchlorid und trockenem Pyridin auf 130° (I. G. Farbenind., D. R. P. 486906 ; Frdl. 16, 1366). 
Beim Erhitzen eines Gemisches aus 1-Oxy-anthrachinon und 2.4-Dibrom-l-oxy-anthrachinon 
auf 370—380° erhält man 2-Brom-l-oxy-anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 84666; Frdl. 
16, 1244). Wird duroh Acetanhydrid erst bei längerem Kochen aoetyliert (Dimroth, Fbisdk- 
mann, Kümmerer, B. 58, 482). 1-Oxy-anthrachinon gibt beim Erwärmen mit Pyroboraoetat 
in Acetanhydrid den Diacetylborsäureester des 1-Oxy-anthraohinons (S. 389) (Dimroth, Faust, 
B. 54, 3029). Liefert bei der Einw. von N-Oxymethyl-trichloraoetamid in Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure unter Kühlung 4-Oxy-l -trichloraoetaminomethyl-anthrachinon; bei ungenauer Ein- 
haltung der Bedingungen entsteht Höht ein in Alkohol leicht lösliches Produkt vom Schmelzpunkt 
108° (de Diesbach, Gübser, Hdv. 11, 1110); reagiert analog mit N-Oxymethyl-benzamid in 
konz. Schwefelsäure unter Bildung von 4-Oxy-l-benzaminomethyl-anthrachinon und 4-Oxy- 
1.3-bis-benzaminomethyl-anthrachinon, mit N-Oxymethyl-phthalimid unter Bildung von 
4-Oxy-1.3-bis-phthalinüdomethyl-anthrachinon (Syst. Nr. 3218) und 4-Oxy-1.3-bis-[2-carboxy- 
benzaminomethyl]&nthrachinon (dbD., G., Hdv. 11, 1111; D.R.P. 507049; Frdl. 16, 1236). 
Gibt mit überschüssigem Titan(III)-ohlorid in wäßr. Natriumtartrat-Lösung eine intensiv 
blaugrüne Färbung, die durch Eisen(in)-salz sofort zerstört wird (Knecht, Soc. 125, 1642 
Anm.). 

C u E,O s + NH,. Tiefrot (Brineb, Mobf, Hdv. 11, 940). Bildung und Zerfall bei 78» und 
Dissoziationsdruok bei 20° und 60": B., M. 

1 - Methoxy -anthrachinon C 15 H, 0, = C e H 4 (CO) l C,H,OCH, (H 339; E I 661). Liefert 
beim Erhitzen mit KaJiumohlorat-Lösung in Eisessig unter Zufügen von konz. Salzsäure 4-Chlor- 
1 -methoxy -anthrachinon und geringere Mengen eines bei 136—140° schmelzenden Gemisohes 
von Monochlorderivaten (Eckert, Hampbl, B. CO, 1696). Beim Erhitzen mit Brom in Gegen- 
wart von Natriumacetat und Eisenchlorid in Eisessig erhalt man 2.4-Dibrom-l -methoxy- 
anthrachinon Und geringere Mengen 4-Brom-l-methoxy-anthrachinon. 

1 - Acetoxy- anthrachinon CuHwO,« C 6 H 4 (CO)AH»OCOCR (H 840). B. Bei 6-stdg. 
Kochen von 1-Oxy-anthraohinon mit Acetanhydrid (Dimroth, Feibdbmann, KAmmebbb, 
B. 58, 482). — Gelblichgrüne Tafeln (aus Pyridin). F: 188—186* (Gbbbn, Bot. 1126, 2208). 
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Anthrachlnonyl - (1 ) - metaborat , Metaborsaure - anthrachinonyl - ( 1 ) - ester C 14 H 7 4 B = 
C e H«(00)»CVH| • O • BÖ. B. Aus der nachfolgenden Verbindung beim Aufbewahren oder 
besser beim Erhitzen im Vakuum (Dimboth, Faust, B. 54, 3030). — Braune Krystalle. — 
Wird beim Erwärmen mit Wasser verseift. 

DlacetylborsSnreester des 1-Oxy-anthrachlnons C li H 1? 7 B = C,H 4 (C50),C,H > 0-B(0-CO- 
CH,) t . B. Beim Erwärmen von 1-Oxy-anthrachinon mit Pyroboracetat in Acetanhydrid 
(Dimboth, Faust, B. 54, 3029). — Orangerote Tafeln. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Geht 
beim Aufbewahren, schneller beim Erhitzen im Vakuum unter Abschluß von Feuchtigkeit, in 
Anthraohinonyl-(l)-metaborat über. Wird durch Wasser sehr rasch hydrolysiert. 

2-Chlor-l-oxy-anthrachinon C 14 H 7 0,C1, Formel I. B. Beim Erhitzen von Phthalsäure- 
anhydrid und 2-Chlor-phenol mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 225° (Tanaka, Pr. Acad. 
Tokyo 8, 84; C. 1927 II, 667). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther nnd Eisessig; löslich in Alkalien mit roter Farbe. — Bei der Kalischmelze 
entsteht Alizarin. 

2 - Chlor - 1 - acetoxy - anthrachlnon C 18 H,0 4 C1 = C,H 4 (CO) t C e H 8 Cl • ■ CO • CH,. Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 176—179° (Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 85; C. 1927 II, 667). 

4-Chlor-l-oxy-anthrachinon C 14 H 7 0,C1, Formel II (H 340; E I 651). B. Durch Einleiten 
von Chlor in eine Losung von 1-Oxy-anthrachinon in 98%iger Schwefelsäure bei 70 — 76°, 
zweckmäßig in Gegenwart von Jod (Scottiah Dyes Ltd., D.B.P. 490637; FrcU. 16, 1268). Zur 
Bildung aus 1-Oxy-anthrachinon und Sulfurylehlorid in Nitrobenzol und aus 6'-Chlor-2'-oxy- 
benzophenon-carbonsäure-(2) und Schwefelsäuremonohydrat bei 90 — 95° (E 1 661) vgl. Ullmann, 
Conzktti, B. 58, 829, 831. — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194° (Guben, Soc. 1926, 
2203). Normal-Redoxpotential in 0,5 n- und 1 n-Salzsäure in 95 %igem Alkohol bei 25°: ca. 0,142 V 
(Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blaßrote 
Färbung (G., Soc. 1926, 1435). Die Losung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben (U., C). 
— Wird beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° nicht verändert (G., Soc. 1926, 
1436). Überführung in Chinizarin (H 340) läßt sich auch durch Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure in Gegenwart von Borsäure auf 166 — 160° bewirken (IL, C, B. 53, 833). Beim Behandeln 
mit Sulfurylehlorid in Gegenwart von Jod in Nitrobenzol erhält man 2.4-Dichlor-l-oxy-anthra- 
chinon (U., C). 

4 - Chlor - 1 - methoxy - anthrachlnon C u H,O a Cl - C,H 4 (C0),C,H,C1 • • CH, (E I 662). B. 
Aus 1 -Methoxy -anthrachinon beim Erhitzen mit Kaliumchlorat in Eisessig unter Zufügen von 
konz. Salzsäure {Eckebt, Hampkl, B. 60, 1696). — F: 164—166°. Schwer löslich in Alkohol. — 
Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 130 — 140° 4-Chlor-l-oxy- 
anthrachinon. Beim Erhitzen mit Kupferbronze in Nitrobenzol entsteht 4.4'-Dimethoxy- 
dianthraohinonyl-( 1.1'). 

4 - Chlor - 1 - acetoxy - anthrachinon C„H,0 4 C1 = C e H 4 (CO),C,H t a • O • CO CH 8 . Blaß gelb- 
grüne Nadeln (aus Pyridin + etwas Acetanhydrid). F: 176—177° (Green, Soc. 1926, 1435, 
2203). 

5-ChIor-l-oxy-anthrachlnon C 14 H 7 O a C'l, Formel III. B. Durch Diazotieren von ö-Chlor- 
1-amino-anthracbinon mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure bei 0° und nachfolgendes 
Erwärmen (Gbxbn, Soc. 1926, 2203). — Goldgelbe Tafeln. F: 223—224°. 

O OH o OH o OH Cl o OCH 3 o OH 

OCQ 01 CCO CÖO CöO CÖCT 

Ö Ö ci ci ö ö ö ci 

I. II. III. IV. V. 

5 - Chlor- 1- acetoxy -anthrachlnon C M H,0 4 C1 = C 6 H 4 (CO),C 9 HiC10COCH,. Gelblich- 
grüne Nadeln (aus Pyridin). F: 206° (Geben, Soc. 1926, 2203). 

8-Chlor-l-methoxy-anthrachlnon CuH.OjCl, Formel IV. B. Durch Einw. von methyl- 
alkohoßscher Kalilauge auf 1.8-Diohlor-anthrachinon oder 8-Chlor-l-nitro-anthrachinon (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 481362; Frdl. 18, 1327). — atronengelbe Nadeln (aus Eisessig oder Isoamyl- 
alkohol). F: 170°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. — Liefert bei vorsich- 
tiger Nitrierung in Schwefelsäure 8-CUor-4-nit«^l-methoxy-anthracbinon. 

2.4-Dichlor-l-oxy-anthrachlnon C 14 H,0,C1„ Formel V (E I 652). B. Zur Bildung durch 
Behandlung von 3 , .6'-Dichlor-2 / «oxy-benzophenon-carbonsäure-(2) mit Schwefelsäure und von 
1-Oxy-anthrachinon mit Sulfurylehlorid (E I 662) vgL Ullmann, Conzbtti, B. 58, 830, 832. 
Entsteht auch beim Erwärmen von 1-Oxy •anthrachinon oder von 4-Chlor-l-oxy -anthrachinon mit 
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Sulfurylchlorid und Jod in Nitrobenzol (ü., C, B. 68, 890). Durch Reduktion von 2.2.3.4.4-Penta- 
cMor4-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthrachmon (E II 7, 833) mit Zinn(II)-chlorid in Eisessig (Fries, 
AvtvwkbvBg, B. 63, 26). Beim Erhitzen von Chinizarin mit Thionylchorid im Rohr auf 135° 
bis 140° (Raudnitz, B. 62, 2763; vgl. Zahit, B. 67 [1934], 2068). — Im Vakuum bei 240° subli- 
mierbar (R.). Leicht löslich in siedendem Nitrobenzol, schwer in heißem Benzol (U., C). Löst 
sich in Natronlauge mit roter Farbe, in konz. Schwefelsäure orangefarben (17., C.). — Liefert 
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Borsäure auf 156- — 160° 2-Chlor- 
1.4-dioxy-anthrachinon (VuMxmrs, Conzetti, B. 68, 833). Beim Erhitzen mit PO, auf 160° 
bis 165' entsteht 1.2.4-Trichlor-anthrachinon (U., C, B. 63, 833). Gibt beim Kochen mit 
p-Toluolsulfamid, Kaliumacetat und etwas Kupferacetat in Isoamylalkohol 2-Chlor-4-p-toluoI- 
aulfamino-1-oxy -anthrachinon; reagiert unter analogen Bedingungen mit Anilin unter Bildung 
von 2-CMor-4-arulmo-l-oxy -anthrachinon (U., C, B. 68, 834, 835). — Bildet leuchtend rote, 
in Wasser Bchwer lösliche Alkalisalze (Fries, Auxtenberg). 

2.4 - Dichlor - 1 - acetoxy - anthrachinon C^JEL^ß^ = C 6 H 4 (CO),C e HCl t • • CO • CH,. B. 
Bei kurzem Kochen von 2.4-Dichlor-l-oxy-anthrachinon mit Acetanhydrid und etwas konz. 
Sohwefelsäure (Raudnitz, B. 62, 2765; vgl. Zahn, B. 67 [1934], 2068). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 174° (unkorr.). 

2.3.4-Trichlor-l-oxy-anthrachinon C 14 H 6 0,C1,, Formel VI. B. Beim Kochen von rohem, 
aus 1-Amino-anthrachinon erhaltenem 2.2.3.4.4-Pentachlor-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthra- 
chinon mit Eisessig oder von reinem 2.2.3.4.4-Pentachlor-l-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthrachinon 
mit Ammoniumchlorid und Eisessig (Fries, Auffenbebg, B. 53, 26). — KrystaUe (aus Eisessig). 
F: 214°. Schwer löslich in Alkohol und Benzin, leichter in Eisessig und Benzol. Löst sich 
unverändert in heißer rauchender Salpetersäure und konz. Schwefelsäure. — Wird durch Chlor 
in Eisessig nicht verändert. — Bildet leuchtend rote, in Wasser schwer lösliche Alkalisalze. 

2-Brom-l-oxy-anthrachinon C 14 H 7 0,Br, Formel VII. B. Beim Erhitzen eines Gemisches 
von 2.4-Dibrom-l-oxy-anthrachinon und 1-Oxy-anthrachinon auf 370 — 380° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484665; FrcU. 16, 1244). *- Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197—200°. 

4-Brom-l-methoxy-anthrachlnon C 1? H,0,Br, Formel VIII (H 341; EI 652). B. Beim 
Erhitzen von 1-Methoxy -anthrachinon mit Brom und Natriumacetat in Eisessig in Gegenwart 
von Eisenchlorid, neben überwiegenden Mengen 2.4-Dibrom-l-methoxy-anthrachinon (Eckert, 
Hamfel, B. 60, 1696). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol oder durch Sublimation). 
F: 148 — 151* (vgl. dagegen die abweichende Angabe im Ergw. I). Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit heißer konzentrierter Schwefelsäure in Gegenwart von 
Borsäure auf 150 — 160° Chinizarin. Beim Kochen mit Kupferbronze in Nitrobenzol erhält 
man 4.4'-Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.l'). 




2.4- Dibrom-1-oxy- anthrachinon C 14 H,0,Br,, Formel IX (H 341; EI 662). Beim Er- 
hitzen eines Gemisches mit 1-Oxy -anthrachinon auf 370 — 380° entsteht 2-Brom-l-oxy •anthra- 
chinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; Frdl. 16, 1244). 

2.4 - Dibrom - 1 - methoxy • anthrachinon C„H,0,Br, = C,H 4 (CO),C,HBr, • O ■ CH,. B. Aus 
1-Methoxy-anthrachinon beim Erhitzen mit Brom in Gegenwart von Natriumacetat und 
Eisenchlorid in Eisessig, neben geringeren Mengen 4-Brom-l -methoxy -anthrachinon (Eckert, 
Hamfel, B. 60, 1696). — Krystalle (aus Eisessig). F: 235°. Ziemlich leicht löslioh in siedendem 
Toluol und Chlorbenzol. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 
150 — 160° 2-Brom-chinizarin. Beim Kochen mit Kupferpulver in Nitrobenzol entsteht 
3.3'-Dibrom-4.4^dimethoxy-cüanthxaohinonyl-(l.l'). 

3 - Nitro -1-oxy- anthrachinon C„H,0 6 N, Formel X (H 341). B. Ein unreines Präparat 
erhielt Dhar {Soc. 117, 1003) durch Diazotieren von 3-Nitro-l-amino-anthraohinon und nach- 
folgendes Erwärmen auf dem Wasserbad. 

4 - Nitro- 1-oxy- anthrachinon C 14 H T OsN, Formel XI (H 341; EI 652). Gibt mit gas- 
förmigem oder flüssigem Ammoniak eine karminrote Verbindung C 14 H t O,N -f NH, (Bbiner, 
Kuhn, Hdv. 12, 1088, 1089); Dissoziationsdruck der Ammoniakverbindung bei 20°: 50 mm, 
bei 66»: 100,6 mm (B., K.). 

8 -Chlor- 4- nitro- 1- methoxy- anthrachinon C 1S H,0,NC1, Formel XII. B. Bei vorsich- 
tiger Nitrierung von 8-Chlor-l -methoxy -anthrachinon in Sohwefelsäure (I. G. Farbenind., 
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D.R.P. 481362; Frdl. 1«, 1327). — Gelbe Nadeln (aus o-Diehlor-benzol). F: 262°. Löslich in 
Pyridin mit gelbgrttner Farbe. Gibt mit 30%igem Oleum erst eine orange, dann eine braune 
Färbung. 

OH o OH Cl o OCH, O OH q 8H 

oxu cco ööö cxxt' 

Ö Ö NO« Ö NO, Ö NO| Ö 

X. XI. XII. XIII. XIV. 

2.4-Dinitro-l-oxy-anthrachlnon C 14 H,0 7 N t , Formel XIII (H 341). B. Durch Nitrierung 
von 1-Oxy -anthrachinon mit 4 Tln. Salpetersäure (D: 1,52) bei 0° oder mit Salpetersohwefel- 
säure bei 0—5° (Ullmank, D.R.P. 332853; C. 1921 II, 805; Frdl. 18, 389). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 248°. Schwer löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, leicht in Nitrobenzol mit 
gelber Farbe. — Gibt beim Behandeln mit p-Toluolsulfochlorid bei Gegenwart von Kalium - 
carbonat in siedendem Dichlorbenzol 4-Chlor-1.3-dinitro-anthrachinon, bei Gegenwart von 
Diäthylanilin auf dem Wasserbad 3.4-Dichlor-l-nitro-anthrachinon. 

1 - Mercapto - anthrachinon , Anthrachinonyl - (1) - mercaptan C 14 H 8 0,S, Formel XIV 
(H 341 ; E I 652). Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid und trockenem Pyridin auf 140° 
l.l'-Dimercapto-dianthrachinonyl-(2.2') (I. G. Farbenind., D.R.P. 485906; Frdl. 18, 1356). Bei 
der Einw. von Nitrosylchlorid auf die Quecksilberverbindung erhält man Di-anthrachinonyl-(l)- 
disulfid (Rheusboldt, B. 69, 1312). 

1 - Methylmercapto - anthrachinon , Methyl - [anthrachinonyl - ( 1 )\ - sulf id C 15 H 1? O a S = 
C,H4(CO)jC,H a * S-CHj (E I 653). B. Beim Leiten von Methylmercaptan m eine nahezu siedende 
Suspension von anthrachinon-1-sulfonsaurem Natrium in Natronlauge (Reid, Mackall, Miller, 
Am. Soc. 48, 2106, 2108). — Orangerote Nadeln (aus Benzol oder Benzol + Alkohol). F: 221°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol. 

1 - Methylsulf on - anthrachinon, Methyl - [anthrachinonyl - (1)1 - sulfon C 15 H ]0 O 4 S = 
C 6 H 4 (CO) s C t H 3 • SO a • CH S (E 1 653). B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 1-Methyl- 
mercapto-anthrachinon (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2109). — F: 254°. 

1 - Äthylmercapto > anthrachinon, Äthyl - [anthrachinonyl - (1)J - sultid C ia H lt 8 S - 
€ fl H 4 (C0),C,H,-S-CgH s (E I 653). B. Aus dem Natriumsalz der Anthrachinon-sulfonsäure-(l) 
und Äthylmercaptan in siedender Natronlauge (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2108). - 
Orangefarbene Nadeln (aus Benzol oder Benzol -f- Alkohol). F: 184°. 

1 - Äthylsulfon - anthrachinon, Äthyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfon C lfl H ls 4 S - ■ 
C 6 H 4 (CO),C )l H,-SO,-C t H 5 (E I 653). B. Analog 1 -Methylsulf on-anthrachinon (s. o.) (Reid. 
Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2109). — F: 211,5°. 

1 - Propylmercapto - anthrachinon, Propyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfid C 17 H I4 0,S ----- 
C 6 H 4 (CO),C f H 8 'S-CH,-C,H 6 . B. Analog 1-Äthylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 48, 2108). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol oder Benzol -f Alkohol). 
F: 151°. 

1 - Propylsulton - anthrachinon, Propyl - [anthrachinonyl - (1)1 - sulfon C 17 H, 4 4 S = 
C,H 4 (CO),C 6 H,-SO,-CH,'C,H,. B. Analog 1 -Methylsulf on-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 48, 2109). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 204,5°. 

1 - Isopropylmercapto - anthrachinon, lsopropyl - [anthrachinonyl-( 1 )] -sulfid C 17 H I4 0,S = 
C a H 4 (CO),C,H,-S-CH(CH a ),. B. Analog 1-Äthylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 46, 1835). — Goldgelb. F: 134°. — Liefert bei der Einw. von rauchender Salpeter- 
säure Anthraehinon-Bulfonsäure-(l) und geringe Mengen 1-Isopropylsulf on-anthrachinon. 

1-Isoprcpyhulfon- anthrachinon, lsopropyl- [anthrachinonyl -(1)J -sulfon C 17 H 14 4 S =-- 
C 4 H 4 (CO)gC ( H s 'SO t -CH(CH 3 ) s . JB. Neben tiberwiegenden Mengen Anthrachinon-sulfonsäure-(l) 
bei der Oxydation von 1-Isopropylmercapto-anthrachinon mit rauchender Salpetersäure (Hoff- 
mak, Reid, Am. Soc. 46, 1835). — F: 182°. 

1 - Butylmercapto - anthrachinon, Butyl - [anthrachinonyl - (1)1 - sulfid C 18 H.,0 2 S — 
C,H«(CO) s C ( H,' S- [CH a ],'CH s . B. Analog 1-Äthylmercapto-antbiachinon (s. o.) (Reid, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 48, 2108; Hoffman, R., Am. Soc. 46, 1832). — Gelbrote Nadeln (aus Benzol 
oder Benzol + Alkohol). F: 112,5° (R., Ma., Mi.). 

1 - Butylsttlfon - anthraehinon, Butyl - [anthrachinonyl - (1)] - sulfon C 18 H,,0 4 S = 
C,H 4 ((X)) 1 C < BVSO a '[CH t yCH a . B. Analog l-Methylsulfon-anthrachinon(s. o.)(Reid, Mackall, 
Mtllsr, Am. Soc. 48, 2109). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 150°. 
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1-Isobuiylmercapto- anthrachlnon, Isobutyl-faiithracliinoiiyl- (1)1 -sulfid Cj»H 14 0,S = 
C-ELiCOJjCjHjSCHjCHtCHs),. 5. Analog 1-ÄthyLmercapto-anthraohinon (S. 391) (Rxin, 
Mackall, Milleb, 4m. Äoc. 48, 2108). — Gelbe Krystalle (aus Benzol oder Benzol -f Alkohol). 
F: 116° (Moses, R, Am. Soc. 48, 776). 

1 - Isobutylsulfon - anthrachlnon , Isobutyl - [anthrachinonyl - (1 )] - sulfon C 1R H M 4 S = 
C-H 4 (CO).C-H.-SO.-CH 1 -CH(CH 8 ) 2 . B. Analog 1-MethylsuHon-anthraohinon (S. 391) (Reid, 
Mackall, Milleb, Am. Soc. 48, 2109). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 190°. 

1 - Isoamylmercapto - anthrachlnon , Isoamyl - [anthrachinonyl - ( 1 )] - sulfid C lt H u O t S — 
C 4 H 4 (CO) 8 C 4 H 8 -S-C 8 H n . B. Analog l-Äthylmercapto-s^tbxachinon (S. 391) (Reid, Mackall, 
Milleb, Am. Soc. 48, 2108). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol oder Benzol + Alkohol). F : 86°. 

1 - Isoamylsulfon - anthrachlnon , Isoamyl - (anthrachinonyl -(!)]- sulfon C 1 ,H, 8 4 S = 
C 8 H 4 (CO) 8 C 6 H 8 -S0 8 -C,H n . B. Analog 1-Methybuifon-anthrachinon (S. 391) (Rkid, Mackall, 
Milleb, Am. Soc. 48, 2109). — Gelbliche Krystalle (aus Eisessig). F: 133°. 

1 - Benzylmercapto - anthrachlnon , Benzyl - [anthrachinonyl - (1 )] - sulfid C M H 14 0,S = 
C 8 H 4 (CO) t C 6 H 8 SCBVC 8 H e (EI 664). B. Analog 1-Äthylmeroapto-anthrachinon (S. 391) 
(Hoffman, Reid, Am. Soc. 45, 1833). —■ F: 242°. 

1 - Benzylsulfon - anthrachlnon , Benzyl - [anthrachinonyl -<!)]- sulfon C 81 H 14 4 S — 
C e H 4 (CO) 8 C < H 8 -SO l CH 2 -C e H 8 (E I 654). F: 233° (Hoffman, Rkid, Am. Soc. 46, 1834). 

1 - [ß - Oxy - Hthylmercapto] - anthrachlnon , [ß - Oxy - ithyl] - [anthrachinonyl - (1 )]-sulfld 
C 10 H 1 ,O 3 Sx=C e H 4 (CO) l C 6 H 8 S-CH a -CH 8 'OH (E I 654). B. Analog 1-Äthylmercapto-anthra- 
ohinon (S. 391) (Hoffman, Reid, Am. Soc. 45, 1836). — Orangefarbene Krystalle (aus Butyl- 
alkohol). F: 178°. Schwer löslich in Wasser. 

1 -Iß- Acetoxy - äthyiraercapto] - anthrachlnon C 18 H 14 4 S = C,H 4 (CO) 8 C,H,- SCH,- CRV 
0•CO•CH 8 (E I 664). B. Aus l-[^-Oxy-&thylmercspto]-anthraohinon und Acetylchlorid 
(Hoffman, Reid, Am. Soc. 45, 1836). 

[Benzanthronyl - (Bz 1)] - [anthrachinonyl - (1)] -sulfid, 
Bz 1 - [Anthrachinonyl - ( 1 ) - mercapto] - benzanthron C 8 iH, e 8 S, 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen von Bzl-Brom- 
benzanthron mit dem Natriumsalz des 1-Mercapto-anthracbinona 
in Gegenwart von Kupferoxyd in Nitrobenzol (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 479230; Frdl. 16, 1467). — Gelbe Krystalle (aus ° ° 

Trichlorbenzol). F: ca. 368 — 370°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe. 

Dl- anthrachinonyl -(l)-sulfid C^H^S =C tt H 4 (CO),C,H 8 S-C < H 8 (CO) t C a H 4 (EI 665). 
B. Beim Kochen von 1-Chlor-anthrachinon mit äthylxanthogensaurem Kalium in Gegenwart 
von Kupferpulver in Isoamylalkohol (Pebkin, Sewsll, Soc. 123, 3040). — Rote Prismen (aus 
Pyridin). F: 321,6°. 

Di- anthrachinonyl -(l)-sulfoxyd C 88 H, 4 6 S = [C e H4(CO) a C e H 8 ] g SO. B. Durch Oxy- 
dation von Di-anthrachinonyl-(l)-sulfid mit Salpetersäure (D: 1,5) (Psbkik, Sewkll, Soc. 128, 
3040). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 309,5°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe. — Gibt mit Chromsäure in siedendem Eisessig Di-anthrachinonyl-(l)-sulfon. 

Di - anthrachinonyl - (1) - sulfon OgH^S = C e H 4 (CO),C 6 H 8 SO,C,H 8 (CO) 8 C,H 4 . B. 
Durch Oxydation von Di-anthrachmonyF(l)-sulfid oder Di-anthrachinonyl-(l)-sulfoxyd mit 
Chromsäure in siedendem Eisessig (Pebkin, Sewell, Soc. 123, 3040). — Gelbe Nadeln. F: 321°. 
Löslich in Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

1 - Rhodan- anthrachlnon, Anthrachinonyl - (1 ) - rhodanid C 16 H,0»NS = C 4 H 4 (CO) I C.H,- 
S-CN (H 342; E I 666). Liefert bei kurzem Kochen mit Kupferpulver in Anthraoen Dianthra- 
chinonyl-(l.l') (Kopetschki, D.R.P. 360419; G. 1928 II, 1030; Frdl. 14, 853). 

S - [Anthrachinonyl - (1)1 - thioglykolsäure C, 8 Hi O 4 S = C,H 4 (CO),C,H 8 • S • CH t - CO,H 
(E I 666). B. Beim Kochen von antbiachinon-l-sulfonsaurem Natrium mit Thioglykolsäure in 
Natronlauge (Reid, Mackall, Milleb, Am. Soc. 48, 2109). — F: 243°. 

AnthrachInonyI-(l)-sulflnessigsäure, Anthrachlnonyl-(l)-su!foxYdeMlgsäure C 18 H 10 0,S = 
C 8 H 4 (CO),C 8 H 8 - SO-CH,C0 1 H (E 1 656). F: 239° (Reid, Mackall, Milleb, Am. Soc. 48, 2109). 

Di- anthrachinonyl -(l)-disulfld C»8H 14 4 S t « a 

= C 8 H 4 (CO) B C 8 H 8 • S • S • C,Ö s (CO) a C,H 4 (E I 666). ij f <> 

B. Durch Einw. von Nitrosylchlorid auf die Queck- f^^j "^^l tt f Y^Y^^)' 01BL 
ailberverbindung des 1- Mercapto • anthrachinons *■• \ I I J L 1 1 J 

(Rhbinboldt, B. 69, 1312). — Liefert beim Erhitzen ^^>r^^ ^-^T^-^ 

mit Kupferpulver in Anthracen auf 220—240° Di- ° ° 

anthrachinonyl^l.l') (Kopetsohot, D.R.P. 360419; O. 1928 II, 1030; Frdl. 14, 862). Beim 
Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 100° entsteht 3.4(CO)-Benioylen-a.5-benziBotbiazol 
(Formel I; Syst. Nr. 4284) (K., Wibslbb, Jf. 48, 86). 
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5. 2-Oxy~anthrachinon, ß-Oxu-anthrachinon C 14 H,0 8 , Formel II auf S. 392 (H 342 ; 
EI 668). B. In geringer Menge beim Erhitzen von 2-Chlor-anthrachinon mit 28,5%igem Am- 
moniak unter Druck auf 215° (Groggins, Newton, Ind. Eng. Chan. 21, 372; C. 1929 II, 40). 
Bei wiederholter Oxydation von 3-Oxy-anthron-(9) mit Kahumferrioyanid in verd. Natronlauge, 
neben 2.2'.Dioxy-helianthron (Ballkr, Perkin, Soc. 125, 236; vgl. Hardaore, Perkin, 
Soc 1929, 181). — Darst. Durch Diazotieren von 2-Ammo-anthraoninon in schwefelsaurer 
Lösung und Verkochen der Diazoniumsulfat-Lösung; Ausbeute nahezu quantitativ (Pbrkin, 
Whattam, Soc. 121, 289 Anm.; vgl. Brass, Ziegler, B. 58, 762). 

Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1481,9 kcal/Mol (Swietoslawski, Star- 
czewska, J. Chim. phya. 28, 822; vgl. Valeür, A. eh. [7] 21 [1900], 567). Absorptionsspektrum 
der Losung in verd. Natronlauge in Gegenwart von Na,SO,: Moir, Soc. 1927, 1810. Sehr schwer 
löslich in flüssigem Ammoniak mit roter Farbe; nimmt in flüssigem oder gasförmigem Ammoniak 
ca. 1 Mol Ammoniak auf und färbt sioh dabei orangegelb bis orangerot (Briner, More, Hdv. 11, 
941, 942). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentiometrische Titration 
bestimmt): Trbadwbll, Sohwarzenbach, Hdv. 11, 395. 

Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 20%iger Natronlauge im Autoklaven bei 
150° 2-Oxy-9.10-dIhydro-anthraoen (v. Braun, Bayer, A. 472, 105 Anm. 3). Gibt beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub und Ammoniak unter Luftabschluß auf dem Wasserbad außer 3-Oxy- 
anthron-(9) (vgl. H 343) 2.2'-Dioxy-dianthranyl-(9.9'), 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron (Syst. 
Nr. 817) und andere Produkte (Pbrkin, Whattam, Soc. 121, 289). Beim Erhizen mit 
Aluminiumpulver und wäßrig-alkoholischem Ammoniak erhält man 3-Oxy-anthron-(9), 
2-Oxy-anthracen und dessen Äthyläther (P., W., Soc. 121, 298). Liefert beim Erhitzen mit Alkali 
und Gluoose, Fructose, Glyoerin, Erythrit oder Mannit in Wasser auf 180 — 200° und nach- 
folgenden Kochen mit Aoetanhydrid außer einer braunen amorphen Sub- ^\ 

stanz das Lacton der 2-Oxy-benzanthron-carbonsäure-(Bzl) (s. neben- \ k 

stehende Formel; Syst. Nr. 2487) und geringe Mengen einer Verbindung ^-y^^c^X^ 
C„H M 0. (Nadem; F: 302—303°); bei Verwendung von Glucose und I MI 
nitrathaltiger Kalilauge erhält man an Stelle der Verbindung C 86 H M 8 ^""^r^^ 
2.2'-Diaoetoxy-helianthron und 2.2' - Diaoetoxy - mesonaphthodianthron ° 

(Syst. Nr. 819) (Bradshaw, Pbrkin, Soc. 121, 913, 918, 921; Haller, P., Soc. 125, 231; Hard- 
aore, P., Soc. 1929, 181). 2-Oxy-anthrachinon gibt beim Behandehi mit 1 Mol Brom in Wasser 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts auf 280° oder beim Erhitzen mit 1.3-Dibrom-2-oxy- 
anthrachinon und 90 %iger Phosphorsäure oder Schwefelsäure auf 250° 3-Brom-2-oxy-anthrachinon 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; C. 1980 I, 588; Frdl. 16, 1244). Beim Behandeln mit sieden- 
der alkalischer Natriumhypobromit-Lösung entsteht je nach den Mengenverhältnissen 1-Brom- 
2-oxy-anthraohinon oder 1.3-Dibrom-2-oxy -anthrachinon (Hardaore, Pbrkin, Soc. 1929, 
185, 186); 1.3-Dibrom-2-oxy -anthrachinon bildet sich auch durch Einw. von 3 Mol Brom in 
Pyridin und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Salzsäure (Barnett, Cook, Soc. 121, 
1389) und hat wohl auch in dem von Wedekind & Co. (D.R.P. 175663; C. 1906 II, 1699; 
Frdl. 8, 272) in mit Schwefelsäure angesäuertem Wasser erhaltenen Dibromderivat vorgelegen. 
2-Oxy-anthrachinon gibt beim Kochen mit Jod in Pyridin 3-Jod-2-oxy-anthrachinon (Ha., 
P., Soc. 1929, 188). 

Bei der Einw. von Formaldehyd-Lösung auf die Hydrosulfitküpe des 2-Oxy-anthra- 
chinons und nachfolgenden Oxydation mit Luft entsteht 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon 
(Marschalk, Bl. [5] 6 [1939], 658). Reaktion mit 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon s. S. 395. 
2-Oxy-anthrachinon wird beim Kochen mit Aoetanhydrid sehr rasch acetyliert (Dimroth, 
Friedemann, Kämmerer, B. 58, 482). Liefert beim Behandeln mit N-Oxymethyl-trichlor- 
acetamid in konz. Schwefelsäure 2-Oxy-l-trichloracetaminomethyl-anthraohinon (db Dies- 
bach, D.R.P. 507049; Frdl. 16, 1235); reagiert analog mit N-Oxymethyl-phthalimid unter 
Bildung von 2-Oxy-l-phthalimidomethyl-anthracbinon und 2-Oxy-l-[2-carboxy-benzamino- 
methyl]-anthrachinon (de D., Gubser, Hdv. 11, 1109). 

Überführung in orangerote bis orangebraune Küpenfarbstoffe durch Erhitzen mit Thio- 
sulfaten: Wbdektnd & Co., D.R.P. 297567; Frdl. 18, 437. 

14 H 8 O,4-NH,. Gelbrot (Briner, More, Hdv. 11, 942). Dissoziationsdruck bei 78°: 70 mm, 
bei 103°: 300 mm (B., M). 

2-Methoxy-anthrachlnon C lß H 10 O 8 = C,H 4 (CO) 2 C 6 H 8 OCH 8 (H 343; E I 658). F: 196» 
(Hardaore, Perkin, Soc. 1929, 189). — Gibt bei der Einw. von Brom in Nitrobenzol 1-Brom- 
2-methoxy-anthrachinon (BASF, D.R.P. 329247; Frdl. 18, 422). 

Di - anthrachinonyl - (2) - «her C, 8 H 14 O s = C,H 4 (CO),C 6 H 8 OC 6 H 3 (CO) s C.H 4 . B. Bei 
längerem Erhitzen von 2-Oxy-anthrachinon und 2-Chlor-anthrachinon mit Natnumacetat und 
Kupferpulver auf 230—260° (Perkin, Sewbll, Soc. 123, 3036). Neben anderen Produkten 
bei der trockenen Destillation von anthrachinon-2-sulf onsaurem Natrium in einem Kupferrohr 
(P., ß., Soc. 128, 3035, 3036). — Gelbliche Nadeln (aus Pyridin). F: 326°. Sehr schwer löslieh 
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in allen Lösungsmitteln. Löslich in Schwefelsäure mit gelblichbrauner Farbe. — Gibt beim 
Behandeln mit kalter Salpetersaure (D: 1,5) zwei Nitro-Derivate (F: ca. 278° und ca. 290") 
und andere Produkte. Liefert beim Erhitzen mit Barytwasser unter Druck auf, 180 — 200* 
Alizarin und 2-Oxy-anthrachinon. 

2 - Acetoxy - anthrachinon C„H 10 O 4 = C,H 4 (CO),aH 8 • • CO • CH, (H 344). B, Bei 
kurzem Kochen von 2-Oxy-anthrachinon mit Acetanhydrid(DrMBOTH, Fbiedemann, Kämmerer, 
B. 58, 482; vgl. D., Faust, B. 54, 3030). — F: 160° (Gebisn, Soc. 192«, 2203). 

1 - Chlor - 2 - oxy-anthrachinon C^H^Cl, Formel I (H 344; E I 658). Liefert bei der 
Reduktion mit Aluminiumpulver und Schwefelsaure bei 30—40° 1 (oder 4)-Chlor-2(oder 3)-oxy- 
anthron-(9) (Haedaceb, Peekin, Soc. 1929, 188). 

1 - Chlor - 2 - methoxy - anthrachinon C W H,0,C1 = C 8 H 4 (C0),C,H,C1- O • CH, (H 344). Wird 
durch Kupferpulver in siedendem Nitrobenzol nicht verändert (Haedaceb, Peekin, Soc. 1929, 187). 

3 -Chlor- 2 -oxy-anthrachinon C 14 H,0,C1, Formel II (H 344). JB. Befcn Erhitzen von 
Phthalsäureanhydrid mit 2-Chlor-phenol, Schwefelsäuremonohydrat und Borsaure auf 195° 
(Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 84; C. 1927 II, 567). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 258°. — 
Beim Erhitzen mit konz. Kalilauge entsteht Alizarin. 

3 - Chlor - 2 - acetoxy - anthrachinon C„H,0 4 C1 = C.H^COJ.C.HjCl- OCOCH,. Gelbliche 
Nadeln (aus Eisessig). F: 197—200° (Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 84; C. 1927 lt, 567). 
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1.3 -Dichlor- 2 -oxy-anthrachinon C 14 H 6 0,C1„ Formel III. B. Durch Reduktion von 
1.1.3.4.4-Pentachlor-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthrachinon (E II 7, 834) mit Zinn(II)-chlorid 
und Salzsaure in heißem Eisessig (Feibs, Haetmann, B. 54, 197). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 208°. Ziemlich schwer löslich in Eisessig, Alkohol und Benzol, sehr schwer in Benzin. — 
Gibt mit Natronlauge, Sodalösung oder Ammoniak schwer lösliche rote Salze. 

1.3 -Dichlor- 2 -acetoxy -anthrachinon C W H 8 4 C1, = C^CO^HCVOCOCH,. Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 179° (Feibs, Haetmann, B. 54, 197). 

1.3.4-Trichlor- 2- oxy-anthrachinon C 14 H B 0,C1,, Formel IV. B. Beim Kochen von 
1.1.3.4.4-Pentaohlor-2-oxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthrachinön mit Eisessig und Natriumacetat 
(Feibs, Haetmann, B. 64, 197). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 252°. Maßig löslich in 
Alkohol und Benzol, schwer in Benzin. — Gibt mit Alkalien schwer lösliche rote Salze. 

1 .3.4 - Trichlor -2- acetoxy - anthrachinon C„H 7 4 C1, = C,H 4 (CO) t C,Cl 8 • O • CO • CH,. Gelbe 
Blättchen oder Nadeln (aus Eisessig). F: 174° (Feibs, Haetmann, B. 54, 197). 

l-Brom-2-oxy-anthrachinon C, 4 H,0,Br, Formel V. B. Beim Behandeln von 1 g 2-Oxy- 
anthrachinon mit 0,7 g Brom in verdünnter Natronlauge unter langsamem Erwärmen bis zum 
Sieden (Haedaceb, Peekin, Soc. 1929, 186). Aus 2-Oxy-anthrachinon-sulfonsäure-(3) durch 
Bromierung und Abspaltung der Sulfogruppe (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; C. 1980 1, 588; 
Frdl. 16, 1244). — Gelbe KrystaUe (aus Alkohol). F: 185—187° (H., P.), 175° (I. G. Farbenind.). — 
Lagert sich beim Erhitzen auf 310 — 320° in 3-Brom-2-oxy-anthrachinon um (I. G. Farbenind.). 

1 - Brom - 2 - methoxy - anthrachinon C 16 H,0,Br = C,H 4 (CO),C t H,Br • O • CH,. B. Aus 
l-Brom-2-oxy -anthrachinon und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Haedaceb, Peekin, Soc. 
1929, 186). Beim Bromieren von 2-Methoxy-anthrachinon in Nitrobenzol (BASF, D.R.P. 
329247; fnfl. 13, 422). — Nadeln (aus Eisessig). F: 247° (H., P.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe (BASF). — Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem 2-Amino-diphenylamin 
und Kaliumacetat in Naphthalin 10-Phenyl-1.2-phthalyl-9.10-dihydro-phenazin (Syst. Nr. 3603) 
(BASF). 

1 - Brom - 2 - acetoxy - anthrachinon C M H,0 4 Br == C,H 4 (CO),C 6 H,Br • • CO • CH,. Gelbe 
Krystalle (aus Aceton). F: 182—183° (Haedaceb, Peekin, Soc. 1929, 186). 
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3 -Brom -2 -oxy-anthrachinon C, 4 H,0,Br, Formel VI (vgl. H 344). B. Durch Erhitzen 
von l-Brom-2-oxy-anthrachinon auf 310—320° (I. G. Farbenind., D.R.P. 484666; C. 19901, 
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588; Frdl. 16, 1244); entsteht ferner durch Einw. von 1 Mol Brom auf 2-Oxy-anthrachinon 
in Wasser und Erhitzen des Reaktionsproduktes auf 280° und beim Erhitzen von 1.3-Dibrom- 
2-oxy-anthrachinon mit 2-Oxy-anthrachinon und 90%iger Phosphors&ure oder Schwefelsäure 
auf 250° (I. G. Farbenind.). — Krystalle (aus Eisessig). F: 267—268°. 

1.3- Dlbrom- 2-oxy-anthrachinon C 14 H 6 8 Br 8 , Formel VII (H 344). 1.3-Dibrom-2-oxy- 
anthrachinon hat wahrscheinlich auoh in dem H 345; E I 658 beschriebenen x.x-Dibrom- 
2-oxy-anthraohinon von Wedbkind & C!o. (D.R.P. 175663; C. 1906 II, 1699; Frdl. 8, 
272) vorgelegen, das von de Diesbach, Strebel (Helv. 8, 559, 562) ohne näheren Beweis als 
1.4-Dibrom-2-oxy-anthrachinon angesehen wird. — B. Aus 2-Oxy-anthrachinon beim 
Behandeln mit 3 Mol Brom in Pyridin und Kochen des ReaktionsprodukteB mit verd. Salzsäure 
(Babkett, Cook, Soc. 121, 1389) oder mit 2 Tln. Brom in siedender verdünnter Natronlauge 
(Habdacre, Perkik, Soc. 1929, 185). Durch Bromierung von 4'-Methoxy-2-methyl-benzo- 
phenon in Eisessig bei 140 — 160° und kurzes Erhitzen des Reaktionsproduktes mit konz. 
Schwefelsaure auf 180° (de Diesbach, Strebel, Helv. 8, 562). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
oder Eisessig). Krystalle (aus Xylol). F: 218° (de D., St.), 216—217° (H., P.), 214—215° 
(B., C). — Liefert beim Erhitzen mit konz. Natronlauge im Autoklaven auf 200° 3-Brom-alizarin 
(H., P., Soc. 1929, 181, 185). Beim Erhitzen mit 2-Oxy-anthrachinon und 90%iger Phosphor- 
säure oder Schwefelsäure auf 250° entsteht 3-Brom-2-oxy-anthrachinon (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484666; C. 19301, 588; Frdl. 16, 1244). 

1.3-Dibrom -2- methoxy-anthrachJnon Cj 6 H 8 3 Br 8 = C„H 4 (CO) 8 C,HBr 8 OCH,. B. Aus 
1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Hakdaore, Perkik, Soc. 
1929, 185). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 226—227°. 

1.3 - Dlbrom - 2 - acetoxy - anthrachlnon C 18 H 8 4 Br 8 = C 8 H 4 (C0) 8 C 8 HBr 8 • • CO • CH 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 195° (Habdacre, Perkik, Soc. 1929, 185). 

3- lod-2-oxy -anthrachlnon C 14 H 7 8 I, Formel VIII. B. Durch Kochen von 2-Oxy- 
anthrachinon mit Jod in Pyridin (Habdacre, Perkik, Soc. 1929, 188). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 278—279°. — Gibt beim Sohmelzen mit Alkali bei 200° Alizarin. Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak bei Gegenwart einer Spur Kupfer im Autoklaven auf 160 — 180° 
3-Amino-2-oxy-anthrachinon (?). 

3 -Jod- 2- methoxy- anthrachlnon C 16 H,0 8 I = C 8 H 4 (CO) 8 C 8 H 8 IOCH 8 . B. Aus 3- Jod- 
2-oxy-anthrachinon und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Hardacre, Perkik, Soc. 1929, 188 
bis 189). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 228 — 229°. — Gibt beim Erhitzen mit Natrium- 
methylat-Lösung im Rohr auf 110° 2-Methoxy-anthrachinon. 
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3 - Jod - 2 - acetoxy-anthrachinon C 18 H 8 4 I = C 6 H 4 (CO) B C 8 H 8 I • O • CO • CH 8 . Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 224—225° (Hardacbb, Perkik, Soc. 1929, 188). — Liefert beim Behandeln 
mit Aluminiumpulver und Schwefelsäure bei 35 — 40° 2-Jod-3-oxy-anthron-(9). 

1- Nitro- 2-oxy-anthrachinon C 14 H 7 6 N, Formel IX (E I 658). Gibt mit Ammoniakgas 
unter Druck eine ockerfarbige Verbindung C 14 H 7 5 N -f NH 3 und eine rotbraune Verbindung 
C l4 H T 5 N-f2NH 3 (Brener, Kuhk, Helv. 12, 1087). Verlauf der Ammoniak-Aufnahme und 
Dissoziationsdruck der Ammoniakverbindungen bei 0°: B., K., Helv. 12, 1087, 1088, 1095. 

2-Methyliulfon-anthrachinon, Methyl- [anthrachinonyl-(2)]-sulfon C 1B H 10 O 4 S, Formel X 
(E I 659). B. Beim Erhitzen von 4' - Methylsulfon - benzophenon - carbonsäure - (2) mit 
konz. Schwefelsäure auf 160* (Habk, Reid, ^4»». Soc. 46, 1650). Durch Kondensation von 
[4-Methylsulfon-phthalsäure]-anhydrid mit Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 
80* und Erwärmen der entstandenen 4(oder5)-Methylsulfon-benzophenon-carbon8äure-(2) 
(F: ca. 230°) mit rauchender Schwefelsäure auf 100° (v. Bbauk, B. 56, 2342). 

DI-anthrachlnonyl-(2)-«ttrid C^H^S = [C,H 4 (C0) 8 C 6 H S ] 8 S (H 11, 338; E I 8, 661). 
B. Zur Bildung bei der thermischen Zersetzung von anthrachinon-2-sulfonsaurem Natrium 
(H 11, 338) vgl. Pbbkik, Sewell, Soc, 128, 3035, 3037. Entsteht in sehr guter Ausbeute bei 
10-stdg. Erhitzen von 2-Brom-antbxachinon mit KaUumrhodanid und Kupfer(I)-rhodanid in 
verd. Alkohol im Rohr auf 195—205° (Rosbkmukd, Harms, B. 58, 2239). — Gelbe bis orange- 
rote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 289,5° (unkorr.) (in geschlossener Capülare) (R., H.). —Liefert 
beim Erhitzen mit Zinn(II)-chlorid und Salzsäure im Rohr auf 140—150° und folgenden Acety- 
lieren 9.9'-Diacetoxy-[2.2'-dianthrylsulfid] (E II 6, 1000) ; bei der Reduktion mit Aluminiumpulver 
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und Schwefelsäure und nachfolgenden Acetylierung entsteht eine Verbindung C^H^O^, die 
keinen definierten Schmelzpunkt zeigt (P., 8., Soc. 128, 3030). 

W-«nthr«cMnonyl-(2)-su!!oxy(l C„H w 6 S = [C.H^CO^C.H^SO (H 11, 338). B. 
Neben anderen Produkten bei der trockenen Destillation von anthrachmon-2-sulf onsaurem 
Natrium im Kupferrohr (Perkin, Sewell, Soc. 128, 3038). Durch Einw. der berechneten 
Menge Chromsäure auf eine Losung von Dianthrachinonyl-(2)-sulfid in viel Eisessig (P., 8., 
Soc. 123, 3039). — F: 261,6 — 263°. — Geht beim Kochen mit käuflichem Eisessig oder mit 
Dimethylanilin in Di-anthrachinonyl-(2)-sulfid über. 

DI-airthrachlnonyl-(2)-8ulfon C M H l4 0,S = [C f H 4 (CO) 1 C i H,],SO I (H 11, 338). Nadeln 
(aus Eisessig). F: 303,5° (Perkin, Sewell, Soc. 128, 3039). 

S - [Anthrachlnonyl - (2)1 - thioglykolsaure C ie H 10 4 S = C e H 4 (CO),C.H,- S • CH t - C0,H 
(E I 661). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Ammoniak auf dem Wasserbad Anthraoen- 
tbioglykolsäure-(2) (Ell 6, 669) (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 494597; Frctt. 16, 1198). 



6. 4 -Oxy -phenanthrenchition- (1.2) C 14 H 8 8 , Formel I (R = H). 
4-AllyIoxy-phenanthrenchinon-(1.2) C^H^O,, Formell (R = CH.-CH:CH f ). B. Neben 

2-Oxy-3-allyl-phenanthrenchinon-(1.4) bei der Einw. vonAllylbromid auf das Silbersalz des2-Oxy- 
phenanthrenchinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 51, 1902). — Dunkelrote 
Nadeln (aus Ligroin). F: 128°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol. Löst sich leicht in NaHSO,- 
Lösung unter Bildung eines ziemlich schwer löslichen Additionsprodukts. 

7. 2 - Oxy -phenanthrenchition - (1.4) C 14 H.O,, Formel II (R = H). B. Bei 

der Einw. von Luft auf 1.2-Dioxy-phenanthren in alkon. Alkalilauge (Fieser, Am. Soc. 51, 
1901). Bei der Hydrolyse von 1.2.4-Triacetoxy-phenanthren mit siedender wäßrig-alkoholisoher 
Natronlauge im Stickstoffstrom und folgenden Oxydation mit Luft (F., Am. Soc. 61, 1902). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 190° (korr.; Zers.). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, leicht in Benzol und Eisessig, schwer in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit intensiv grüner, in Alkalilaugen mit roter Farbe. Normal-Redoxpotential in wäßrig- 
alkoholisoher Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,410 V (F., Am. Soc. 51, 
3102). — Beim Kochen der alkal. Lösung entsteht [l-Acetyl-naphthyl-(2)]-glyoxylsäure. Das 
Silbersalz liefert beim Kochen mit Allylbromid in Benzol 4-Allyloxy-phenanthrenchinon-(1.2) 
und 2-Oxy-3-allyl-phenanthrenchinon-(1.4). — Bildet ein rotes Natriumsalz. 
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2-Methoxy-phenanthrenchlnon-(1.4) C ls H I0 O a , Formel II (R = CH,). B. Beim Kochen 
von 2-Oxy-phenanthrenchinon-(1.4) mit methylalkoholischer Salzsäure (Fieser, Am. Soc. 51, 
1902). — Gelbe Nadeln. F: 172,5°. Mäßig löslich in Alkohol, leicht in Benzol. Normal- 
Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 
0,418 V (F., Am. Soc. 61, 3102). 

2-Acetoxy-phenanthrenchinon-(1.4) C M H, O 4 , Formel II (R = CO-CH,). B. Wurde 
einmal neben anderen Produkten bei der Oxydation von 1.2.4-Triacetoxy-phenanthren mit 
Chromsäure in siedendem Acetanhydrid oder Acetanhydrid + Eisessig erhalten (Fieser, 
Am. Soc. 51, 1939). — F: 146°. 

8. 3 -Oxy -phenanthrenchition- (1.4) C 14 H 8 0„ Formel III (R = H). B. Durch 
Oxydation von 3.4-Dioxy-phenanthren-sulfonsäure-(l) mit Wasserstoffperoxyd in Natronlauge 
(Fieser, Am. Soc. 51, 949). Durch Hydrolyse von 3-Methoxy-phenanthrenohinon-(1.4) (F., 
Am. Soc. 51, 948). — Orangegelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). Sintert bei 200°; F: 230° 
(Zers.). Sehr schwer löslioh in Wasser, leicht in Alkohol und Benzol, sehr leicht in Eisessig. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit braunroter, in Alkalilaugen mit roter Farbe. Löslich in 
Natriumacetat-Lösung, Normal-Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart 
von Lithiumchlorid bei 25°: 0,396 V (F., Am. Soc. 51, 3102). — Liefert beim Kochen mit Natron- 
lauge [2-Acetyl-naphthyl-(l)]-glyoxylsäure. Das Silbersalz liefert beim Kochen mit Allylbromid 
in Benzol l-Allyloxy-phenanthrenchinon-(3.4), geringere Mengen 3-Oxy-2-allyl-pb.enanthren- 
chinon-(1.4) und andere Produkte. — Natriumsalz. Sehr schwer löshch in überschüssigen 
Alkalilaugen. — Silber salz AgC 14 H 7 O s . Dunkekot. 

3-Methoxy-phenanthrenchinon-(1.4) C 16 H 10 O„ Formel III (R = C3H,). B. Beim Kochen 
von 3-Oxy-phenanthrenchinon-(1.4) mit methylalkoholischer Salzsäure (Fieser, Am. Soc. 



H 8, S4*J— «47 E II 8 

Syst. Nr. 781] OXYPHENANTHRENCHINONE 397 

61, 949). Durch Einw. von methylalkoholischer Schwefelsäure auf das Ammoniumsalz der 
Phenanthrenchinon-(3.4)-sulfonsäure-(l) (F., Am. Soc. 61, 948). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol 
-f Ligroin). F: 170° (unkorr.). Normal-Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 26°: 0,409 V (F., Am. Soc. 61, 3102). 

9. l-Oxy-phenanthrenchinon-(3.4) C 14 H 8 O s , Formel IV (R = H). 

1 - Allyloxy - phenanthrenchlnon - (3.4) C„H 1 ,0 3 , Formel IV (R = CH t CH:CH.). B. 
Neben geringeren Mengen anderer Produkte bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz 
des 3-Oxy-pbenanthrenchinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 61, 949). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Benzol). F: 161° (unkorr.). Leioht löslich in Alkohol und Benzol. Unloslioh 
in NaHSO,-Lösung. — Lagert sich beim Erhitzen über den Sohmelzpunkt in 3-0xy-2-allyl- 
phenanthrenchinon-(1.4) um. Wird durch alkoh. Salzsäure vollständig hydrolysiert. 

10. 1-Oxy-phenanthrenchinon C 14 H 8 3 , Formel V. B. Durch Erwärmen von 1-Acet- 
oxy-phenanthrenchinon mit NaHS0 8 -Lösung (Fieser, Am. Soc. 61, 2469). — Feuerrote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 227° (korr.). Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in NaHS0 8 -Lösung; löslich 
in konz. Schwefelsäure mit intensiv grüner Farbe; aus der weinroten Lösung in sehr verd. 
Natronlauge wird schon durch den geringsten Natronlauge-Überschuß ein indigoblaues Natrium- 
salz gefällt (F., Am. Soc. 61, 2469). Löst sich in Acetanhydrid mit gelber, in Pyroboracetat- 
Lösung mit roter Farbe (F., Am. Soc. 61, 2483). Normal-Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,408 V (F., Am. Soc. 51, 3105). 

1 - Acetoxy - phenanthrenchlnon C 16 Hi O 4 = CH 8 COOC 14 H 7 8 . B - Bei der Oxy- 
dation von 1 -Acetoxy -phenanthren mit Chromessigsäure bei 70° (Fieser, Am. Soc. 51, 2468). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig), F: 206° (korr.). 

11. 2-Oxy-phenanthrenchinon C 14 H ? 8 , Formel VI (H 346; E I 662). Darat. Durch 
Diazotieren von 2-Amino-phenanthrenchinon in salzsaurer Lösung bei 0°, Verdünnen mit viel 
Wasser und nachfolgendes Kochen; Ausbeute 90% (J. Schmidt, Spoun, B. 55, 1201). — F: 283° 
bis 285° (Soh., Sp.), 283° (korr.) (Brass, Ferber, Stadler, B. 67, 125). Löslich in Acetanhydrid 
oder Pyroboracetat + Acetanhydrid mit rotbrauner, beim Kochen in Orange übergehender Farbe 
(Dimroth, A. 446, 114). Normal-Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart 
von Lithiumchlorid bei 25° : 0,457 bzw. 0,459 V (Fieser, Am. Soc. 51, 3105). — Liefert beim Erhitzen 
mit Brom und Wasser im Rohr auf 110° x-Dibrom-2-oxy-phenanthrenchinon(s.u.), ein bei ca.l95° 
schmelzendes Monobromderivat und ein bei ca. 290° schmelzendes Tribromderivat (Soh., 
Sp., JB. 55, 1208). Beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,35) entsteht 3.4-Dinitro-2-oxy-phen- 
anthrenchinon (Soh., Sp., B. 55, 1202). 
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2 -Acetoxy - phenanthrenchlnon C 18 H 10 O 4 = CH 8 - CO- 0C 14 H 7 g (H 346). F: 215° 
(Dimroth, A. 446, 114). 

2- Oxy- phenanthrenchlnon -monosemicarbazon C 15 H u s N 8 = HO-C 14 H 7 (:0):N-NH'CO* 
NH 2 . Braunrote Krystalle (aus Alkohol). F: 263—265° (Zers.) (J. Schmidt, Spoun, B. 55, 1202). 

x - Dibrom-2-oxy-phenanthrenchinon C 14 H 6 3 Br 2 = HO-C 14 H 8 Br a Oj. B. Neben anderen 
Produkten bei 5-stdg. Erhitzen von 2-Oxy-phenanthrenchinon mit Brom und Wasser auf 110° 
im Rohr (J. Schmidt, Spouh, B. 55, 1208). — Nicht ganz rein erhalten. Rotbraune Krystalle 
<aus Alkohol). F: 255°. 

3.4- Dlnltro- 2- oxy -phenanthrenchlnon C 14 H 6 7 N B , Formel VII. B. Beim Erhitzen von 
2-Oxy-phenanthrenchinon mit Salpetersäure (D: 1,35) (J. Schmidt, Spoun, B. 55, 1202). — 
Ziegelrotes Pulver. Zersetzt sich von 220° an unter Dunkelfärbung. Ziemlich leicht löshch in 
Alkohol mit dunkelbrauner, in Eisessig mit roter Farbe, sehr schwer in Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff und Chloroform. — Gibt bei der Oxydation mit siedender Chromschwefelsäure 
Phthalsäure. Liefert bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad 
3.4-Dianuno-2-oa^-phenanthrenhydroohinon-hydrochlorid, das beim Eindampfen der von 
Zinn befreiten Lösung an der Luft in 3.4-Diamino-2-oxy-phenanthrenchinon übergeht. Beim 
Erhitzen mit rotem Phosphor und Jodwasserstoff säure (D: 2,05) im mit Kohlendioxyd ge- 
füllten Rohr auf 135° erhält man 4-Amino-phenanthren und andere Produkte. Liefert beim 
Kochen mit Phenylhydrazin in Benzol und nachfolgenden Erhitzen mit Acetanhydrid 3.4-Di- 
nitro-2-oxy-9.10-diacetoxy-phenanthren. — Gibt mit Na«S t 4 eine hellgelbe Küpe, aus der 
Wolle und Baumwolle hellbraun gefärbt werden. — Natriumsalz. Tief dunkelgrün. Löslich 
in Wasser. Färbt Wolle dunkelbraun* 
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3.4 - Dinltro - 2 - exy - phenanthrcnchinon - monoxitn C 14 H 7 0,N 8 = 
HOC M H,(NO^<SoH* Braune Ery»** 1 ! 6 - *": 214 ° (%***•) (J.Schmidt, 8roxrs, B. 55, 1205). 

3.4 - Dinltro - 2 - oxy - phenanthrcnchinon - monosemlcarbazon C 18 H,0 7 N 8 = 
HO-C^^NOj^S.jjrj^Q.jjg . Rotbraune KrystaUe. Schmilzt nicht bis 270° (J. Schmidt, 
Spoun, B. 65, 1206). 

12. 3-Oxy-phenanthrenchinon C 14 H a O„ Formel VIII (H 347). Löslich in Acet- 
anhydrid oder Pyroboracetat -f Acetanhydrid mit gelber Farbe (Dimroth, A. 446, 115). Normal- 
Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 
0,405 V (Fieser, Am. Soc. 61, 3105). 

3 -Methoxy- phenanthrcnchinon C 1 ,H 1? 0, = CH,-0-C„H,0 1 (H 347). Normal-Redox- 
potential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,410 V 
(Fieser, Am. Soc. 61, 3105). 

3-Acetoxy- phenanthrcnchinon C 18 H 10 O 4 = CH 8 - CO- OC, 4 H 7 0, (H 347). F: 199» 
bis 200° (Dimroth, A. 446, 115). Normal-Redoxpotential jn wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,467 V (Fieser, Am. Soc. 61, 3105). 

13. 4-Oxy-phenanthrenchinon C 14 H 8 8 , Formel IX (EI 662). Zur Bildung aus 
diazotiertem 4-Amino-phenanthrenohinon vgl. noch Brass, Stadler, B. 57, 132. — Normal- 
Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 
0,458 V (Fieser, Am. Soc. 51, 3105). 

oo oo 

OH OH 

2.3 - Dinltro - 4 - oxy - phenanthrcnchinon C 14 H e 7 N t , Formel X. B. Bei 3 — 4 Min. 
langem Erhitzen von 4-Oxy-phenanthrenchinon mit Salpetersäure (D: 1,35) (J. Schmidt, 
Schairer, B. 56, 1335). — Hellrote Blättchen (aus Eisessig). F: 248° (Zers.). Ziemlich schwer 
löslich in organischen Lösungsmitteln, leicht in Wasser. Schwer löslich in konz. Schwefel- 
säure mit rosenroter Farbe, in Natriumdicarbonat-Lösung mit dunkelgrüner Farbe. — Bei der 
Oxydation mit siedender Chromschwefelsäure entsteht Phthalsäure. Liefert bei der Reduktion 
mit Zinn und rauchender Salzsäure auf dem Wasserbad 2.3-Diamino-4-oxy-phenanthrenchinon 
und wenig 2.3-Diamino-4-oxy-phenanthrenhydrochinon. 

2.3 - Dinltro - 4 - acetoxy - phenanthrcnchinon C ie H 8 8 N, = CH 8 -CO- 0-C 14 H 8 (N0j) a ( : 0)„. 
Rotbraune KrystaUe. F: 233° (Zers.) (J. Schmidt, Schairer, B. 56, 1335). 

2.3-Dinitro-4-oxy-phenanthrenchinon-monoxim C 14 H,0 7 N S = HOCi 4 H 8 (N0 8 ) s <0 QH . 
Orangefarbene Krystalle. Verpufft bei 214 — 215° (J. Schmidt, Schairer, B. 56, 1335). 

2. Oxy-oxo-Vtrbindungen C 1B H 10 O 3 . 

1. Phenyl-[2.5-dioxy-benzoyl]-acetylen C 18 H 10 O 8 , s. neben- 0H 
stehende Formel. • 

Phenyl-[2.5-dlmethoxy-benzoyl]-acetyIen, 2.5-Dimethoxy- C»H 8 -0;c-oo-<^ ^> 
phenylpropiolophenon C l7 H 14 O s = C 4 H 8 C:C-CO-C e H 8 (0-CH 8 ).. ~ 

B. Beim Behandeln von Hydrochinondimethyläther mit Phenylpropiol- 

säurechlorid und Aluminiumchlorid (Simonis, Danischewski, B. 69, 2916). — Krystalle (aus 
Benzin). F: 57°. — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol auf 80° höher- 
schmelzendes /?-Chlor- 2'- oxy -5'- methoxy -chalkon (S. 378); beim Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit Chlorwasserstoff erhält man die niedrigerschmelzende Form dieser Verbindung. 

2. 2-Oxy-1.3-dioxo-2-phenyl-hydrinden, 2-Oxy-2-phenyl-indandion-(1.3) 

c i»H 1 oO s = C e H 4 <^°p>C(C e H 8 )'OH. B. Beim Schütteln von 3-Brom-3-[o-brom-benzyI]- 

phthalid oder 3-[<x-Brom-benzyliden]-phthalid mit Natriummethylat-Lösung unter Tföalrtthlnng 
(Gabriel, Kornfeld, Grunxrt, B. 57, 303). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt im 
Vakuum bei 192*. Schwer löslich in Ammoniak, löslich in Kalilauge mit gelber Farbe. — 
Alkal. Lösungen reduzieren Fehlingsche Lösung und oxydieren sich an der Luft unter Bildung 
von Benzil-carbonsäure-(2). — Kaliumsalz. Gelb. 
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2-Methoxy-1.3-dloxo-2-phenyl-hydrinden, 2-Methoxy-2-phenyl-indandion-(1.3) C w H M 0, 

= C6 H «<^> c (C 6 H 6 )OCH,. B. Durch Einw. von Dimethylsulfat oder Methyljodid auf 

2-Oxy-1.3-dioxo-2-phenyl-hydrinden in Natriummethylat-Lösung (Gabriel, Kornfeld, 
Grünbbt, B. 57, 303). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Unlöslich in Alkalilauge. 

O CH 3 o CH 8 o CH 3 X o CH S HO o CH« 

; ' oh ccö« oco cco 

ö 

I. 

3. 2-Oxy-l-methyt-anthrachinon C 16 H X0 O 8 , Formel I. Die von Bbntley, Gardner, 
Weizmann (Soc. »1 [1907], 1631) so formulierte Verbindung (H 348) wird als 3-Oxy-2-methyl 
anthrachinon (S. 400) erkannt (Mittkr, Sen, J.indian ehem. Soc. 5, 634; C. 19291, 1105 
Waldmann, Sellner, J.pr. [2] 150 [1938], 146; Marschalk, Bl. [5] 6 [1939], 656). — B. 
2-Oxy-l-methyl-anthrachinon entsteht neben überwiegenden Mengen 3-Oxy-2-methyl-anthra 
chinon und anderen Produkten beim Erhitzen von o-Kresol mit Phthalsäureanhydrid und Alumi 
niumchlorid auf 165° (W., S., J. pr. [2] 150, 147). Durch Einw. von Formaldehyd-Lösung au: 
die Hydrosulfitküpe des 2-Oxy-anthrachinons in Stickstoffatmosphäre bei 90 — 95° und nach 
folgende Oxydation mit Luft (M., Bl. [5] 6, 658). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 240° (M.), 238° 
(W., S.). Löslich in konz. Schwefelsäure und in Alkalien mit orangeroter Farbe (M.). 

2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon C M H 18 0. = C,H 4 (CO) 8 C,H 8 (CH,)OCH,. Das H 348 
beschriebene Präparat wird als 3-Methoxy-2-metnyl-anthrachinon erkannt (vgl. die im voran- 
gehenden Artikel zitierte Literatur). — B. Beim Kochen von 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon 
mit Dimethylsulfat und wasserfreiem Natriumcarbonat in Alkohol (Marschalk, Bl. [5] 6 
[1939], 659). — Gelbliche Blättchen (aus Eisessig). F: 214—215°. 

Für ein aus 2-Oxy-l-methyl-anthrachinon und p-Toluolsulfonsäuremethylester erhaltenes 
Präparat geben Waldmann, Sellner (J. pr. [2] 150 [1938], 148) den Schmelzpunkt 166° an. 

2 -Acetoxy - 1 - methyl - anthrachinon C 17 H 18 4 = C,H 4 (CO) 8 C 8 H t (CH 8 ) . o • CO • CH,. Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184° (Waldmann, Sellner, J. pr. [2] 150 [1938], 148), 186° 
(Marschalk, Bl. [5] 6 [1939], 658). 

x-Brom-2-methoxy-l-methyl-anthrachlnon C 18 H u 8 Br = (0:) 8 C 18 H 8 BrOCH 3 (H 348). 
Ist als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinons anzusehen; vgl. die im Artikel 2-Oxy-l-methyl- 
anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

x-Nitro 2 -oxy-1 -methyl- anthrachinon C 15 H 9 O s N = (0:) 8 C l5 H 8 (N0 2 )OH (H 348). Ist 
als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinons anzusehen; vgl. die im Artikel 2-Oxy-l-methyl- 
anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

x-Nitro-2-methoxy-l-methyl-anthrachlnon C 16 H n O,N = (0:) a C X6 H 8 (N0 8 )OCH 3 (H348). 
Ist als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinons anzusehen; vgl. die im Artikel 2-Oxy-l-methyl- 
anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

x -Trlnitro - 2 - methoxy -1- methyl - anthrachinon C l8 H,0,N 8 = (O :)»C 1S H,(N0 2 ) S ■ O • CH, 
(H 348). Ist als Derivat des 3-Oxy-2-methyl-anthrachinons anzusehen; vgl. die im Artikel 
2-Oxy-l-methyl-anthrachinon (s. o.) zitierte Literatur. 

4. 3-Oxy-l-methyl-anthrachinon C 16 H 10 O 8 , Formel II (H 349). B. Beim Kochen 
von 3-Methoxy-l-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoff säure (Keimatsu, Hirano, Tanabk, 
J. pharm. Soc. Japan 49, 85; C. 1929 II, 1537). — F: 285—286° (K., H., T.), 295° (Waldmann, 
Sellner, J. pr. [2] 150 [1938], 150). 

3 - Methoxy- 1 - methyl - anthrachinon C 18 H 4B 3 = C,H«(CO) 8 C 8 H 8 (CH 8 ) • O ■ CH 8 . B. Beim 
Kochen von 3-Chlor-l-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat-Lösung (Keimatsu", Hirano, 
Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 4», 85; G. 1929 II, 1537). — F: 128—129° (K, H., T.), 145° 
(Waldmann, Sellner, J. pr. [2] 150 [1988], 150). 

3-Acetoxy-l -methyl- anthrachinon C 17 H 18 4 = C 8 H 4 (CO) 8 C 6 H 8 (CH 8 )OCOCH 8 (H 349). 
Fe 151—152° (Keimatsu, Hirano, Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 86; C. 1929 II, 1537), 
135° (Waldmann, Sellner, J. pr. [2] 150 [1938], 150). 

6. 4-Oxy-l-methyl-anthrachinon C 15 H }0 O 8 , Formel III (H 349; E I 663). B. In 
geringer Menge neben anderen Produkten beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit p-Kresol 
und Zinkchlorid auf 125° (Copibarow, Soc. 117, 215). 
6. 5 (oder 8)-Oxy-l-methyl-anthrachinon C u H 10 O 8 , Formel IV oder V (X «= H). 

8 (oder 5) - Chlor-5 (oder 8) - oxy - 1 - methyl - anthrachinon C 18 H,0 8 C1, Formel IV oder V 
(X = Gl). Zur Konstitution vgl Hayashi, Soc. 1980, 1514. — B. Beim Erhitzen der isomeren 
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5'-Chlor-2'-oxy-3(oder 6)-methyl-b€nzophenon-carbonsfturen-(2) (F: 238—299° und 171—171,5°) 
mit 98%iger Schwefelsäure auf 115— 120° (H„ Soc. 1927, 2523, 2624). In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von [3-Methyl-phthalsäure]-anhydrid mit 4-Chlor-phenol 
oder 4-Chlor-anisol und Aluminiumchlorid in Tetrachloräthan auf 115 — 130° (H., Soc. 1927, 
2520). — Krystalle (aus Eisessig). F: 223—224*. In der Wärme leicht löslich in Benzol, ziemlich 
leicht in Eisessig, schwer in Alkohol. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure, schwer in Alkali- 
laugen; die Lösungen sind rot. — Gibt beim Erhitzen mit Borsäure in konz. Schwefelsäure auf 
140—160° 6.8-Dioxy-l-methyl-anthrachinon. 

8 (oder 5) - Brom - 5 (oder 8) - oxy - 1-methyl - anthrachinon C 15 H,O s Br, Formel IV oder V 
(X = Br). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Hayashi, Soc. 1927, 2525, 2526; 1980, 
1514). — Gelbe Krystalle (aus lsobutylalkohol). F: 198—198,5°. Leicht löslich in heißem 
Benzol, Eisessig, lsobutylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Aceton, 
ziemlich schwer in Alkohol, schwer in Petroläther. Leicht löslich in konz. Sohwefelsäure, schwer 
in verd. Alkalilaugen; die Lösungen sind rot. 

7. l-Oxu-2-tnethyl- anthrachinon Ci 5 H„0,, Formel VI (H 349). B. Aus 1-Meth- 
oxy-2-methyl-anthrachinon durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure (Keimatstt, Hirano, 
J. pharm. Soc. Japan 49, 17; G. 19291, 2532). In geringer Menge neben anderen Produkten 
beim Erhitzen von Phthalsäureanhydrid mit o-Kresol und Zinkchlorid auf 125° (Copisarow, 
Soc. 117, 215). — Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 184—185° 
<C; K., H.), 181—182° (Edbr, Widme», Butler, Hdv. 7, 353). — Wird am Sonnenlicht viel 
schwieriger oxydiert als 2-Methyl-anthrachinon (Eckert, B. 58, 320). Gibt beim Behandeln 
mit N-Oxymethyl-phthatimid in konz. Schwefelsäure 4-Oxy-3-methyl-l-phthalimidomethyl- 
anthrachinon (v. Diesbach, D.R.P. 507049; Frdl. 16, 1236). 

1-Methoxy- 2 -methyl- anthrachinon C W H„0, == C 6 H 4 (CO),C e H a (CH,)OCH 8 . B. Beim 
Erwärmen von l-Chlor-2-methyl-anthrachinon mit methylalkoholischer Kalilauge unter Druck 
auf 80° (Eckert, Endler, J. pr. [2] 102, 333) oder mit Natriummethylat- Lösung (Keimatstt, 
Hirano, J. pharm. Soc. Japan 49, 17; G. 1929 1, 2532). Über Bildung beim Kochen von 1-Nitro- 
2-methyl-anthrachinon mit methylalkoholischer Natronlauge vgl. E., E., J. pr. [2] 102, 332. — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 152—153° (E., E.), 156—157° (K., H.). Leicht 
löslich in Benzol, löslich in Eisessig (E., E.). — Gibt bei langem Belichten in Eisessig-Lösung 
an der Luft l-Oxy-anthrachinon-carbonsäure-(2) (Eckert, D.R.P. 383030; C. 1924 1, 1713; Frdl. 
14, 442; vgl. E., B. 58, 320). Bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Aceton entsteht 
l-Methoxy-anthrachinon-carbonsäure-(2) (E., E.). 

1 - Acetoxy - 2-methyl - anthrachinon C 17 H i2 4 = C fl H 4 (CO) t C 6 H 2 (CH 8 ) • O • CO • CH, (H 349). 
F: 180—181° (Eder, Widmer, Butler, Hdv. 7, 353), 177—178° (Keimatstt, Hirano, J. pharm. 
Soc. Japan 49, 17; G. 1929 1, 2532). 

4-Brom- 1 -oxy -2-methyl- anthrachinon C a sH 9 O a Br, Formel VII. B. Durch Diazotieren 
von 4-Brom-l-amino-2-methyl-anthrachinon in konz. Schwefelsäure, Versetzen mit Eis und 
Erwärmen auf 120° (Locher, Fierz, Hdv. 10, 651). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 176° 
bis 177°. Leicht löslich in heißem Eisessig und Toluol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
blutroter, in warmer verdünnter Natronlauge mit rotvioletter Farbe. 
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VI. VII. VIII. IX. 

2.2 / -Dimethyl-dianthrachinonyI-(l.l')-««suHi(l C^H^S,, Formel VIII (EI 664). 
Liefert beim Erhitzen mit Kupferpulver in Anthraoen auf ca. 240—250° 2.2'-Dimethyl-dianthra- 
chinonyl-(l.l') (Kopetschni, D.R.P. 362984; C. 1928 II, 1030; Frdl. 14, 853). 

8. 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon C ie H 10 O s , Formel IX. Diese Konstitution kommt 
der von Bentley, Gardner, Wsizmann (Soc. 91 [1907], 1631) als 2-Oxy-l-methyl-anthra- 
chinon (H 348) beschriebenen Verbindung zu (Mitter, Sxn, J. indian ehem. Soc. 6, 634; C. 
19291, 1105; Waldmann, Sellner, J.pr. [2] 150 [1938], 146; Marschalk, Bl. [5] 6 [1939], 
«55); das H 349 als 3-Oxy-2-methyl -anthrachinon beschriebene Präparat von Babyer, Frattde 
{A. 202 [1880], 163) war nach Mitter, Sen ein Gemisch von 2-Oxy-l'metiyl-antJirachinon, 
l-Oxy-2-methyl -anthrachinon und 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon (vgl. a. Bistrzycki, Zbn- 
Ruefinbn, Hdv. 8, 379). — B. Aus 3-Methoxy-2-methyi-anthrachinon durch Erhitzen mit 
Bromwasserstoffsäure (Keimatsit, Hirano, J. pharm. Soc. Japan 49, 17; G. 19291, 2532). 
Bei kurzem Kochen von 3-Acetoxy-2-methyl-anthrachinon mit alkoh. Kalilauge (B., Z.-R., 
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Hdv. 8, 378). Neben wenig 3-Methoxy~2-methyl-anthraoliinon beim Erhitzen von 4'-Methoxy- 
3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-<2) mit Schwefelsäure (D: 1,84) auf 165° (Mtiter, Sen, J. 
indian ehem. Soc. 6, 636; C. 1929 I, 1106). In geringer Menge neben anderen Produkten beim 
Erhitzen von Phthakritureanhydrid mit o-Kresol und Zinkchlorid auf 125° (Cofisarow, Soc. 117, 
215; vgl. B., Z.-B , Sehr. 8, 379). — Orangegelbe Blättohen oder Tafeln (aus Alkohol), Nadeln 
(auB verd. Essigsaure). F: 302« (Waldmaus, Sbllner, J. pr. [2] 160 [1938], 148), 299° (M., 8.), 
298,6° naoh Braunfärbung und Sintern (B.» Z.-R.), 298° (K., H.). — Liefert bei der Zinkstaub- 
destillation im Wasserstoffstrom 2-Metnyl-anthracen (M., S.). Beim Erhitzen mit 50%iger 
Kalilauge auf 200—206° entsteht 3-Methyl-alizarin (M., S.). 

3 - Methoxy - 2 - methyl - anthrachlnon C^H^O, = C 6 H 4 (CO),C e H,(CH,) • O • CH,. Diese 
Konstitution kommt der H 848 als 2-Methoxy-l-methyl-anthrachinon formulierten 
Verbindung zu (vgl. die im vorangehenden Artikel zitierte Literatur). — B. Durch Erhitzen 
von 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat-Lösung (Keimatsü, Hirano, J. »pharm. 
Soc. Japan 49, 17; C. 1929 I, 2532). Neben überwiegenden Mengen 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon 
beim Erhitzen von 4'-Methoxy-3'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) mit Schwefelsäure (D: 
1,84) auf 155° (Mira*«, Sen, J, indian ehem. Soc. b, 637; G. 19291, 1106). — Grünlichgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 197° (Waldmann, Sbllner, J. pr. [2] 160 [1938], 149), 184° 
(Bbntley, Gardner, Weizmann, Soc. 91 [1907], 1631 ; M., Sen), 179—180° (K., H.). 

3 -Acetoxy- 2 - methyl - anthrachlnon C 17 H 18 4 = CeH^COkC.H^CHa) • O • CO • CH,. B. Bei 
kurzem Kochen von 3.10-Diaoetoxy-2-methyl-anthracen mit Chromessigsäure (Bistrzycki, 
Zen-Ruffinen, Hdv. 8, 378). Durch Kochen von 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon mit Acet- 
anhydrid und etwas Pyridin (Mitter, Sen, J. indian ehem. Soc. 6, 637; C. 19291, 1106). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: 177° (B., Z.-R.), 176° (M., S.). Ziemlich leicht löslich in heißem Benzol 
und Eisessig, sehr schwer in Alkohol; löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit 
bräunlich dunkelroter Farbe (B., Z.-R.). 

O NO« O O NO» 
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9. 4-Oxy-2-methyl-anthraeh\non C 16 H 10 O„ Formel I (H 350; E I 665). B. Beim 
Kochen von 4-Methoxy-2- methyl •anthraebinon mit Bromwasserstoff säure (Keimatsü, Hirano, 
Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 85; C. 1929 II, 1537). Bei der Bildung aus 2'-Oxy-4'-methyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2) (H 350) läßt sich die Ausbeute durch Anwendung von rauchender 
Schwefelsäure und Erwärmen auf dem Wasserbad auf 60 — 70% erhöhen (Eder, Manoukian, 
Hdv. 9, 53). — F: 178—179° (E., Widmbr, Butler, Hdv. 7, 354). — Liefert bei der Nitrierung 
mit 1 TL Kaliumnitrat in 4 Tln. konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad 1 .3-Dinitro-4-oxy- 
2-methyl-anthrachinon; bei Anwendung von weniger Kaliumnitrat bei gewöhnlicher Temperatur 
erhält man außerdem l-Nitro-4-oxy-2-methyl-anthrachinon und 3-Nitro-4-oxy-2-methyl- 
anthrachinon (E., M.). 

4 - Methoxy- 2 - methyl - anthrachlnon C 16 H„0, = C,H 4 (CO),C,H,(CH 3 ) • O • CH,. B. Durch 
Erhitzen von 4-Chlor-2-methyl-anthraohinon mit Natriummethylat-Lösung (Keimatsü, Hirano, 
Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 85; C. 1929 II, 1537). — F: 142—143°. 

4 - Acetoxy- 2 - methyl " anthrachlnon C 17 H„0 4 = C,H 4 (CO),C,H,(CH,) • O • CO • CH 3 . Grün- 
lichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 156—157° (Eder, Widmer, Butler, Hdv. 7, 354), 152° 
bis 453° (Keimatsü, Hirano, Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 85; C. 1929 H, 1537). Leicht 
löslich in Eisessig und heißem Alkohol, unlöslich in Wasser; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit orangegelber Farbe; löst sich in warmer Sodalösung oder Natronlauge unter Verseif ung 
(E., W., B.). 

1 -Nitro -4-oxy-2-methyl- anthrachlnon C™H,0,N, Formel II. B. Neben 3-Nitro-4-oxy- 
2-methyl-anthrachinon und überwiegenden Mengen 1.3-Dinitro-4-oxy-2-methyl-.anthrachinon 
beim Behandeln von 4-Oxy-2-methyl-anthrachinon mit weniger als 1 Tl. Kaliumnitrat in 4 Tln. 
konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (Eder, Manoukian, Hdv. 9, 54, 58). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 241—242°. In Aoeton leichter löslich als das 3-Nitro-Derivat. 

3-Nitro-4-oxy-2-methyl- anthrachlnon C 16 H 9 6 N, Formel III. B. s. im vorangehenden 
Artikel. — Hellgelbe Blättohen (aus Aceton). F: 272—273° (Zers.) (Eder, Manoukian, Hdv. 
9, 68). In Aceton sohwerer löslich als das 1-Nitro-Derivat. — Gibt bei weiterer Einw. von 
Kaliumnitrat und konz. Schwefelsäure 1.3-Dinitro^oxy-2-methyl-anthraohinon. 

1.3-Dinttro-4-oxy-2-methyl-anthrachlnon C 18 H 8 0,N,, Formel IV. B. Beim Nitrieren 

von 4-Oxy-2-methyl-anthracbinon mit 1 Tl. Kaliumnitrat und 4 Tln. konz. Schwefelsäure auf 

dem Wasserbad; entsteht auch beim Behandeln von 8-Nitro-4«oxy-2-methyl-anthrachinon 

mit KaUumnitcat und Schwefelsäure (Eder, Manoukian, Hdv. 9, 56, 58). — Nadeln (aus 
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Eisessig). F: 275 — 276° (Zers.). Löst sich in heißer Schwefelsäure unverändert mit gelber Farbe. 
— Wird bei 20-stdg. Kochen mit Salpetersäure (D: 1,3) kaum verändert. Gibt bei der Oxy- 
dation mit siedender alkalischer Permanganat-Lösung Phthalsäure. Beim Kochen mit methyl- 
alkoholischer Natronlauge und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit kons. Salzsäure und Eis- 
essig im Rohr auf 190° erhält man geringe Mengen 1.3.4-Trioxy-2-methyl-anthraohinon. 



der 



J 2 



3.3- Dimethyl - dlanthf»chinonyl-<l.l')-disulfld C 80 H 18 O 4 S 8 , 
Formel V. B. Beim Kochen von 4-Brom-2-methyl-anthraohinon 
mit Natriumsulfid in 80%igem Alkohol, Verdünnen mit Wasser y, 
und Einleiten von Luft bei Wasserbadtemperatur (Rugcm, Mxbz, 
Hdv. 12, 89). — Nicht rein erhalten. Olivgelbes Pulver. Sehr schwer 
löslich in hochsiedenden Lösungsmitteln. — Liefert beim Eintragen 
in siedende konzentrierte Salpetersäure 2-Methyl-anthraohinon-sulfonsäure-(4). 

3. Oxy-oxo-Vtrblndungen C 1( H lt O,. 

1. 1.4-Diphenyl-buten-(2)-ol-(2)-dion (1.4f, <x-Oxy-<x.ß-dibenzoyl-üthylen 

C ie H„0, = C a H,CÖ-CH:C(OH) COC e H 6 ist desmotrop mit 1.4-Diphenyl-butantrion-(1.2.4), 
E II 7, 836. 

<x-Methoxy-a./9-dlbenzoyl-äthylen C 17 H 14 8 = C < H 6 CO<ra:C<OCH 8 )COC,H 6 . B. Beim 
Kochen von höhersohmelzendem 1.2-Diohlor-1.2-dibenzoyl-äthan oder 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl- 
äthan mit Natriummethylat-Lösung (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 888, 889). Beim Behandeln 
von Dibenzoylaoetylen mit Natriummethylat-Lösung (C, L., Am. Soc. 47, 889). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 108,5° (O, L.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink in siedendem Eisessig 
3-Methoxy-2.5-diphenyl-furan (C, L.; L„ Am. Soc. 51, 3020). Bei der Reduktion mit Na a S s 4 
oder Chrom (Il)-chlorid in siedendem 50 — 95%igem Alkohol erhält man je nach den Reaktions- 
bedingungen wechselnde Mengen l-Methoxy-1.2-dibenzoyl-äthan und 3-Methoxy-2.5-diphenyl- 
furan (L., Am. Soc. 51, 3017, 3020). 

<x Äthoxy-cc/?-dIbenzoyl-äthylen C 1? H ie 8 = C,H 6 C0CH:C(0C 8 H 5 )C0C 6 H s . B. Beim 
Kochen von höherschmelzendem 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl-äthan mit Natriumäthylat-Lösung 
(Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889). — F: 103°. 

a-Phenoxy-a^J-dibenzoyl-äthylen C„H„0 8 == 0,1^ • CO • CH : C(0 • C,H 6 ) • CO • C.H.. B. Aus 
höherschmelzendem 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl-äthan bei kurzem Koohen mit überschüssigem 
Phenol in Natriumäthylat-Lösung (Lutz, Am. Soc. 61, 3016) pder beim Behandein mit Natrium- 
phenolat in absol. Äther (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92° 
(C, L.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink in siedendem Eisessig + Aoetanhydrid 1-Phen- 
oxy-1.2-dibenzoyl-äthan und 3-Phenoxy-2.5-diphenyl-furan; bei der Reduktion mit Chrom (II)- 
chlorid oder mit Na 2 S 8 4 in Alkohol entsteht l-Phenoxy-1.2-dibenzoyl-äthan als einziges 
Reaktionsprodukt (L., Am. Soc. 61, 3019, 3020). 

a-m-Tolyloxy- a./3-dibenzoyl-»thy!en C«H„0 8 = C,H 6 • CO • CH : C(0 ■ C e H, • CH 8 ) • CO • C.H.. 

a) Höherschmelzende Form. B. Aus höherschmelzendem 1.2-Dibrom-1.2-dibenzoyl- 
äthan durch Einw. von m-Kresol-Natrium in Äther (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889) oder, 
neben der niedrigerschmelzenden Form, beim Kochen mit m-Kresol in Natriumäthylat-Lösung 
(Lutz, Am. Soc. 51, 3017). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104,5° (C, L.), 103° (L.). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der höherschmelzenden Form. — Fast farb- 
lose Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 95°; die Schmelze ist hellgelb (Lutz, 
Am. Soc. 61, 3017). 

Beide Formen liefern bei der Reduktion mit Chrom(II)-chlorid in Aceton oder mit Zink 
und Eisessig oder mit Na,S 8 4 l-m-Tolyloxy-1.2-dibenzoyl-äthan (Conant, Lutz, Am. Soc. 
47, 890; L., Am. Soc. 61, 3017). 

a p -Toi v lox /- a.0-dibenzoyl - ithy len C 88 H 18 8 = C,H 5 • CO • CH : C(0 • C,H 4 • CH 8 ) • CO • C,H } . 
B. Aus höherschmelzendem 1.2-Dibrom-1.2-aibenzoyl-äthan durch Einw. von p-Kresol- 
Natrium in Äther (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889) oder von p-Kresol in siedender Natrium- 
äthylat-Lösung (Lutz, Am. Soc. 61, 3017). — F: 165» (C, L.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Na 8 S s 4 oder mit Zink und Eisessig l-p-Tolyloxy-1.2-dibenzoyl-äthan; beim Kochen mit Zink 
in Eisessig -f Aoetanhydrid entsteht außerdem 3-p-Tolyloxy-2.5-diphenyl-furan (L., Am. Soc. 
51, 3019). 

<x (3-Methoxy-phenoxyJ-a./? dibenzoyl-äthylen C^H^ ~ C,H 6 - CO-CH : CfO-CÄ-O- 
CH 8 )'CO*C 8 H 8 . B. In geringer Menge beim Koohen von höhersohmelzendem 1.2-Dibrom- 
1.2-dibenzoyl-äthan mit Resorcinmonomethyläther in Natriumäthylat-Lösung (Lutz, Am. Soc. 
51, 3017). — Krystalle (aus Alkohol). F: 110°. 

a Methoxy-a./3-bis-[4-chlor-benzoyl]-ithylen C„K 1 & t (\~C&Cl>COC&:C(Q>CR f )' 
COC e H 4 CL B. Beim Koohen von niedrigerschmelzendem 1.2-Dibrom-1.2-bis-[4-ohlor.benzoyl]- 
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athan mit Natriummethylat-Lösung (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889; L., Am. Soc. 61, 3016). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 130—131°. Löslich in heißem Alkohol und in kaltem Chloroform, 
Benzol und Aoeton, unlöslich in kaltem Alkohol und Petroläther. — Liefert beim Kochen mit 
Zinkstaub in Eisessig + Aoetanhydrid 3-Methoxy-2.5-bis-[4-chk)r-phenyl]-furan; beim Erwärmen 
mit Zink und Eisessig auf 70° oder beim Kochen mit NajS t 4 in verd. Alkohol erhalt man je 
nach den Reaktionsbedingungen wechselnde Mengen 3-Methoxy-2.5-bis-[4-cblor-phenyl]-furan 
und l-Methoxy-1.2-bis-[4-cMor-benzoyl]-athan (L., Am. Soc. 61, 3018, 3020). 

a-Methoxy-a./?-bi8-{4-brom-benzoyl]-äthyIen C 17 H„O a Br, = C 6 H 4 BrCOCH:C(OCH 8 )- 
CO • C 6 H 4 Br. JB. Bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung auf höherschmelzendes 1 .2-Dibrom- 
1.2-bis-[4-brom-benzoyl]-äthan (Lutz, Am. Soc. 48, 2912). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155° 
(korr.) (L., Am. Soc. 48, 2912). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, mit 
Chrom (Il)-chlorid oder mit Na,S,0 4 in Alkohol je nach den Reaktionsbedingungen wechselnde 
Mengen 1 - Methoxy - 1 .2-bis - [4-brom - benzoyl] - äthan und 3-Methoxy-2.5-bis-[4-brom-phenyl]- 
furan (L., Am. Soc. 61, 3018, 3019, 3020). 

I I •■^n.fiw.^^-v.n.B,' iL 
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2. 2-[2.3-Dioxy-benzylitiU>n]-hydrindon-(l) C 16 H 18 8 , Formel I (R und R' = H). 

2-[2-Oxy-3-methoxy-benzyHden]-hydrindon-(l) C„H„0 3 , Formell (R = H, R' = CH 8 ). 
B. Beim Kochen von Hydrindon-(l) mit 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd in alkoholisch-wäßriger 
Kalilauge (Robinson, Soc. 125, 213). — Gelbe Nadein (aus Äthylacetat). F: 198°. — KC 17 H 18 O s . 
Orangerote, grün schillernde Nadeln (aus Alkohol). 

2-[2.3-Dimethoxy-benzyliden]-hydrindon-(l) C 18 H„0„ Formell (R und R' = CH 8 ). 
B. Aus 2-[2-Oxy-3-methoxy-benzyliden]-hydrindon-(t) und Dimethylsulfat in alkoh. Kalilauge 
(Pbekin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 952). — Blaßgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 124°. — 
Gibt mit Eisenchlorid in eiskaltem Aoetanhydrid 5.6-Dimethoxy-[indeno-l'.2':2.3-benzo- 
pyryliumferrichlorid] (Formel II; Syst. Nr. 2424). 

k^ CO-" \ / *" 0H 3 



r"^— CH» , v CH 3 • O 

ffl - C J-CO^^O ° B W - OHO 



o 

FeCl 4 

3. 2-[3.4-DU>xy-benzyliden]-hydrindon~(l) C 18 H M 3 , Formel III (R = H). 
2-[3.4-Dimethoxy- bcnzyllden]- hydrindon-(l ), 2 -Veratryllden- hydrindon-(l ) C 18 H 18 8 , 

Formel III (R = CH 8 ). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine eiskalte Lösung von 
Hydrindon-(l) und Veratrumaldehyd in Eisessig (Pbbbjn, Ray, Robinson, Soc. 1926, 951). — 
Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 175°. — Gibt mit Eisenchlorid in eiskaltem Aoetanhydrid 
e^-Dimethoxy-tindeno-l'^'^.S-benzopyryliumferrichlorid] (Formel IV; Syst. Nr. 2424). 

0,N OCH» OCH 3 P ; Ha 

f ""l — CH«^ / \ f"""^! — CH»^ / \ f"^T"""Y' ^V CH » 

LXo^> c:CH -<Z>-°- CH3 0-co- c:CH -<Z>°- CH3 LXXj 

NO t ö OH 

V. VI. VII. 

2-[2-Nltro-3.4-dlmethoxy-benzylidcn]-hydrindon-(l) C 18 H 1B 6 N, Formel V (Gemisch 
von Stereoisomeren). B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Hydrin - 
don-(l) und 2-Nitro-veratrumaldehyd in Eisessig (Lions, Perkin, Robinson, Soc. 127, 1168). — 
Gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 156« und 176°. Schwer löslich in Alkohol. 
Löslich in konz. Sohwefelsaure mit orangeroter Farbe. 

2-I6-Nltro-3.4-dimethoxy-beittylM«n]-hydrlndon-(l) C 18 H 14 6 N, Formel VI. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Hydrmdon-(l) und 6-Nitro-veratrumaldehyd 
in Eisessig (Lions, Pebkin, Robinson, Soc. 127, 1168). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Pyridin 
-f Alkohol). F:211°. Löst sich in konz. Schwefelsaure mit roter Farbe.— Liefert bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Eisessig 6.7.Dimethoxy-[indeno-l / .2':2.3-chinblin]. 

4. 1 .3-Dioxo-2-[x-oxft-benxyl]-hydrinden, 2-[*-Oxy-benxylJ-indandion- (1 .3) , 
Phenylindandionylcarbinol C!„H xl O, = C,H 4 <g p>CHCH(OH)C,H 5 . Das Mol.-Gew. 

26* 
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wurde kryoskopisch in Nitrobenzol bestimmt. — B. Aus äquimolekularen Mengen 1.3-Dioxo- 
hydrinden und Benzaldehyd in alkoh. Kalilauge (Radulbsou, GeorgSscu, Bl. [4] »7, 1073). — • 
Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 158°. — Liefert allmählich beim Kochen in Benzol 
oder Toluol, schneller beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsaure in Eisessig, 
2-BenzyUden>indandion-(1.3). — KC 1( H u O s . Rote Krystalle. 

5. 4-Oxy-l £-di?nethyl-anthrachinon C M H„0 8 , Formel VII. B. Beim Erwarmen 
von 6'-Oxy-3'.4'-dimethyl-benzophenon-caxbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsaure auf 100° 
(Fairbourne, Gauntlett, Soc. 128, 1138, 1139). — Goldgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 169». 

4. Oxy-oxo- Verbindungen C 17 H 14 8 . 

1 . 1,5- Bis -[4- oxy - phenyl] - pentadien -(1.3)-on-(5), 4- Oxu - a>-[4-oxy- 
cinnamylidenj-acetophenon C 17 H, 4 8 = HOC e H 4 CH:CHCH:CHCOC,H 4 OH. 

4- Oxy-co-[4-niethoxy-cinnamyHdenj -acetophenon C 18 H M 8 = CH 8 OC a H 4 CH:CHCH: 
CH-CO-C 9 H 4 OH. B. Aus 4-Methoxy-zimtaldehyd und 4-Oxy-acetophenon in Chlorwasser- 
stoff-Eisessig (Vorländer, Gibselbr, J. pr. [2] 121, 242). — Gelbe Krystalle (aus Methanol). 
F: 169°. Neigt zu Unterkühlung. — Hydrochlorid. Dunkelblaue Nadeln. — Natriumsalz. 
Orangegelb. 

4- Methoxy- a>- [4 - methoxy- cinnamylidenl- acetophenon, 4.4'- Dlmethoxy- cinnamyliden- 
acetophenon C 19 H l8 0, = CH,OC 6 H 4 CH:CHCH:CHCOCeBLOCH,. B. Beim Kochen 
von 4-Methoxy-zimtaldehyd und 4-Methoxy-aoetophenon mit Natriummethylat-Lösung und 
Alkohol (Straus, A. 45», 288). Aus 4-Oxy-<ö-[4-methoxy-cinnamyliden]-aoetophenön und 
Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Vorländer, Gieseler, /. pr. [2] 121, 242). Durch Verseifung 
des Dimethvlacetals (s. u.) mit heißer methylalkoholischer Salzsäure (St., Heyn, A. 445, 110). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 111,5— 112,5» (St.), 112 8 (V., G.), 112,5—113° (St., H.). Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist in der Durchsicht rotorange (St., H.). — C 18 H 18 8 -f 2HC1. 
Sohwarzblaue Masse (St.). — C w H 18 8 -f HCl + HgCl t . Blausohwarze Krystalle. F: 144— 146° 
(Zers.) (St.). 

4 - Acetoxy - to - [4 - methoxy - clnnamyiiden) - acetophenon CjoHjgOj = CH, • • C 6 H 4 • CH : 
CHCH:CHCOC 6 H 4 OCOCH 8 . B. Durch Behandlung von 4-0xy-o)-[4-methoxy-cinn- 
amyliden]-acetophenon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Vorländer, Gieseler, J. pr. 
[2] 121, 242). — Gelbe Nadeln. F: 134°. 

4.4'- Dlmethoxy - cinnamylidenacetophenon-dimethylacetal C„H M 4 = CH 8 • • C,H 4 • CH : 
CHCH:CHC(0«CH 8 ) 1 C 6 H 4 0-CH 3 . B. Beim Erwärmen von 3.5-Dichlor-1.5-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-pentadien-(1.3) mit Natriummethylat-Lösung in Benzol im Autoklaven auf 100° (Straus, 
Heyn, A. 445, 110). — Braunlichgelbes viscoses öl. Kp«.,^,,: 241—243°. — Wird durch heiße 
methylalkoholische Salzsaure zu 4.4'-Dimethoxy-cinnamyUdenaoetophenon verseift (St., H.). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff 4.4'-Dimethoxy-oinnamylidenacetophenon- 
chlormethylat (s. u.) (Straus, A. 458, 290). 

4.4' - Dl methoxy - dnnamylidenacetophenon - chlormethylat C w B. tl OS^ — CH, • • C,H 4 • 
CH:CHCH:CH-CCl(OCH.)C,H 4 OCH.. B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy.cinn- 
amytidenaoetophenon-dimethylacetal mit Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff ( Straus, A . 458, 
290) . — Blauschwarze Kryställohen. — Zerfällt bei 64 — 70° unter Orangefärbung in 4.4'-Dimethoxy- 
cinnamylidenacetophenon und Methylchlorid. Bei der Einw. von lauwarmer 5%iger Natrium- 
methylat-Lösung bildet sich 4.4'-Dimethoxy-cinnamyUdenaoetophenon-dimethylacetal. — 
CjoHjjOjCl-f HgClj. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff und Quecksilber (II)-ohlorid auf 
4.4'-Dimethoxy-cinnamyUdenacetophenon-dimethylacetal in Äther (Straus, A. 468, 291). 
Schwarzblaue Kryställchen. F: 138 — 142° (Zers.). Ist in trockenem Zustande beständig. 
Löslich in absol. Methanol mit tief fuchsinroter Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet. 

2. 1.5-Bi8-[2-oxy-phenyll-peiitadien-(1.4)-on-(3), DisalicyliäenaceUm, 
Bi8-f2-oxy-8tfrryl]-keton, 2.2 f -Dioxy-disUfrylkeU>n C 17 H 14 0, = HO • C.H« • CH : CH • 
COCH:CHC.H 4 OH(H 352; E I 666). B. Aus farblosem Sahcyüdenaoeton (S. 153) beim 
Kochen mit überschüssiger Natronlauge und bei mehrtägigem Aufbewahren mit Salioylaldehyd 
in 10%iger Natronlauge (MoGookin, Hktlbron, Soc. 125, 2102, 2103); aus gelbem Salioyliden- 
aoeton beim Aufbewahren in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (H„ Buox, Soc. 119, 1513) 
und beim Behandeln mit Natriumäthylat-Losung(MoG., H., Soc. 185, 2101). Entsteht ferner 
bei der Einw. von Salioylaldehyd und Alkalilauge auf Isobutenyl-[2-oxy-styryl]-keton (MoG., 
Sinclair, Soc. It28, 1176) oder auf Vanfflylidenaceton (Glaser, Tramer, J. pr. [2] lt6, 334, 
336). — F: 159« (MoG,, H.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Äfchylaeetet, Pyridin, Methanol 
und Isoamylalkohol, löslich in Äther, Benzol und Chloroform, sehr schwer löslich in Xylol und 
Wasser (G., T.). Leicht löslich in Alkalien mit roter Farbe (G., T). — Liefert bei der Einw. von 
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1,5 Mol Acetearigeuter und 3 Mol Natronlauge bei Zimmertemperatur l-[2-Oxy-phenyl]-3-[2-oxy- 
Btyryl3-cycIohexen-(3)-on-(6) (8.412) und 4-[2-Oxy-oini»moy]methyl]-3.4-<lmydro-<romarin 
(Formel I; Syst. Nr. 2537) (Heilbron, Förster, Soc. 126, 2066). 

^x ß'SS" , WM 2 25!^ X *Ü&£!J" keton » 2 " 0x y 2 " «"«thoxy- ««styrylketon C 18 H ie O a = 
C!H 8 OC 6 H 4 CH:CHCOCH:CHC e H 4 OH. B. Aus Sahcylidenaceton und 2-Methoxy- 
benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bück, Heilbron, Soc. 121, 1097). — Grün- 
liche KrystallmaBse( aus Benzol). F: 129° (B., H.). Mäßig löslich in den üblichen Lösungsmitteln 
(B., H.). — Liefert beim Kochen mit Acetessigester in wäBrig-alkohouseher Natronlauge l-[2-Oxy- 
phenyl]-3-[2-methoxy-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(5) (S. 412) und 2-[2-Methoxy-phenyl]-4-[2-oxy- 
styryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester (Formel II; R = H) (H., Forster, 
Soc. 126, 2067). — Natriumsalz. Rote Krystalle (B., H.). 

CH,CO CH:CHC C H 4 OH 

T r ^V^ CH ^CH 8 TT ÄOCsH 4 CH:CHC.CH, CHC«H 4 O CH 3 

L ' An H " II ! 

k>^-^ ^- C0 HC- COCHCO a C 8 H 5 

Bis - [2 - methoxy- benzyliden) - aceton , Bis -[2-methoxy-styryll- keton, 2.2'- Dimethoxy- 
distyrylketon C 18 IL 8 8 = (CH.'O-CA-CH.-CHJ.CO (H 352; EI 666). B. Durch Methylie- 
rung von Disahcyhdenaoeton (Heilbron, Forsteb, Soc. 126, 2067). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 127°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Liefert bei der Einw. von Acetylaceton in heißer 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge geringe Mengen 2-[2-Methoxy-phenyl]-4-[2-methoxy-styryl]- 
1 •aoetyl-cyclohexen-(4)-on-(6). Bei der analogen Umsetzung mit Acetessigester entsteht 
2-[2-Methoxy-phenyl]«4-[2-methoxystyryl] - cyclohexen - (4) - on - (6) - carbonsäure - (1) - äthylester 
(Formel II; R = CH,). 

Bis -[5-brom-salicyIiden]- aceton, 5.5'-Dibrom-2.2 -dioxy-distyryl- r 0H 

keton Ci 7 H ls 8 Br,, e. nebenstehende Formel (H 352). B. Aus 5-Brom- • 

aalicylidenaoeton beim Behandeln des Natriumsalzes mit Natronlauge / VcH:CH 

oder bei der Kondensation mit 5-Brom-salicylaldehyd (MoGookjoj, ^ — 

Sinclair, Soc. 1328, 1173). — Existiert in einer gelben und einer L Br 

farblosen Form. Die gelbe Form schmilzt bei 188°, die farblose bei 174,5°. Die farblose 

Form löst sich in Alkalilauge mit gelber Farbe. 

3. et -[2 -Oxy- benzyliden] ~ tt' - [3 -oxy- benzyliden]- aceton, 2.3'- Dioxy- 
distyrylketon C, 7 H M 0, «= HOC^H 4 -CH:CHCOCH:CHC 8 H 4 OH. B. Aus SaUcyüden- 
aceton und 3-Oxy-oenzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bück, Heilbron, Soc. 
121, 1097). — Gelbgrünes Pulver mit 1 H t O (aus Benzol). Schmilzt bei 137° zu einer dunkel- 
grünen Flüssigkeit (B., H., Soc. 121, 1097). Sehr schwer löslich in Benzol. — Beim Sättigen 
einer Lösung in Ameisensäure mit Chlorwasserstoff bei Zimmertemperatur entsteht 2- [3- Oxy - 
styrylj-benzopyryhumchlorid (B., H., Soc. 121, 1205). 

a -[2 - Oxy- benzyliden]- a'-J3 - methoxy- benzyliden] - aceton, 2-0xy- 3'- methoxy- distyryl- 
keton Cj 8 H w O, = HOCÄCHrCH-COCHrCH-CeEU- OCH 8 . B. Aus Salicylidenaceton 
und 3-Methoxy-benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bück, Heilbron, Soc. 
121, 1098). — Gelbliche Krystalle (auB Benzol). Schmilzt bei 128° zu einer dunkelgrünen Flüssig- 
keit. Mäßig löslich in Benzol. 

4. *- [2 - Oxy - benzyliden] - a? - 14 - oxy - benzyliden] - aceton, 2.4' -Dioxy- 
distyrylheUm C, 7 H 14 0, = HOC 4 H 4 CH:CHCO'CH:CHC < H 4 OH. 

a - Salicyliden - «'- anisyliden - aceton , 2 - Oxy- 4'- methoxy- dlstyrylketon C 18 H 18 8 = HO ■ 
C,H 4 • CH : CH • CO • CH : CH • C«H 4 • O • CH 8 . B. Aus Salicylidenaceton und Anisaldehyd in wäßrig- 
alkohoksoher Natronlauge bei Zimmertemperatur (Bück, Heilbron, Soc. 121, 1098). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 139° zu einer grünen Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol 
und Aceton, mäßig in Benzol und Chloroform. — Verbindung mit 1.3-Dinitro-benzol 
C w H„0, + C,H 4 4 N,. Orangefarbenes krystallines Pulver. F: 117°. 

5. 1.5-Bi8~[4-oxy~phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Bis -[4 -oxy- benzy- 
liden]- aceton, 4.4'-biaxy-dUtyrylketon C 17 H 14 8 = HOC,H 4 CH :CHCO-CH:CH- 
C,H 4 -OH (H 353; EI 666). B. Bei der Umsetzung von 4-Oxy-benzaldehyd mit Aceton 
(MoGooktn, Sinclair, Soc. 192», 1175), 4-Oxy-benzylidenaceton (MoG., S.) oder Acej^Won 
(Heller, B. 64, 1118) in alkoh. Salzsäure. — Die von Zinckb, Mühlhaüsen (B. 9» [1903], 
133) und von Vorländer {B. 68, 124) beschriebene „grüne Modifikation" stellt eine feste 
Lösung von kleinen Mengen farbiger Säure-Addukte in 4.4'-Dioxy-distyrylketon dar (Vor- 
länder, Kooh, B. 62, 636); zur Reindarstellung von 4.4'-Dioxy-distyrylketon arw&rmt man 
die „grüne Form" mit Essigester, Aceton oder Eisessig (V., B. 68, 129). — F: 237—238 
(McG., 8.). Bei 18—19° lösen sich in 100 cm 3 Methanol 5,0 g, in 100 cm 8 Essigester 4,67 g, 
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in 100 cm 8 Acetanhydrid 1,22 g (V., B. 58, 129, 130). Die alkalisch-wäßrigen Lösungen 
sind kolloidal; Verhalten dieser Losungen im ülfatamikroskop: V., K., B. 62, 537. Löst sieh 
in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe (V., B. 58, 129). — Färbt sieh beim überleiten 
von Chlorwasserstoff ^unter Aufnahme von ca. 2 Mol Chlorwasserstoff» beim Behandeln mit Chlor- 
wasserstoff in Alkohol oder mit konz. Salzsäure in Aceton unter Aufnahme von ca. 1 Mol Chlor- 
wasserstoff blausohwarz; reagiert analog mit Bromwasserstoff (V., B. 68, 128, 129, 137). 
Verhalten der Losung in Eisessig bei längerem Beliohten in Gegenwart von Uranylacetat: 
Vorlander, B. 68, 130. — Natriumverbindung NajC 17 H 18 8 . Karminrot mit bläulicher 
Oberflächenfarbe (Vorländer, B. 58, 136). 

Bis-[4-methoxy-benzyliden]-aceton, Dianlsylidenaceton, Dlanlsalaceton, 4.4'- Dimethoxy- 
distyrylketon C 19 H 18 8 = CH 8 - OC 6 H 4 CH:CH-COCH:CHC 6 H 4 OCH 8 (H 354; EI 666). 
B. Bei mehrtägiger Einw. von 2 Mol Anisaldehyd auf Salicylidenaceton in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Heilbron, Buok, Soc. 119, 1514). — Thermische Analyse binärer Systeme, die 
Eutektika aufweisen, s. in der untenstehenden Tabelle sowie bei den additioneilen Verbindungen 
(S. 407). Löst sich in Alkohol mit heller grüngelber Farbe (Kehrmann, Effront, B. 64, 
422), in Anisol mit hellgelber, in Dimethylanilin mit orangegelber, in Tetranitromethan und 
in geschmolzenem Thymochinon mit orangeroter Farbe, in geschmolzenem Chloranil und 
' Maleinsäureanhydrid mit roter Farbe (Skraup, Freundlich, A. 481, 261, 262). Farbumsohlag 
der Lösung in Eisessig auf Zusatz verschiedener Puffer: Conant, Hall, Am. Soc. 49, 3065. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter, in alkoh. Sohwefeisäure mit orangeroter 
Farbe (K., E.). Absorptionsspektrum in Chloroform: Stobbe, Färber, B. 58, 1550; in Alkohol, 
90 — 100%iger Schwefelsäure, rauchender Sohwefeisäure (60% S0 8 ) und alkoh. Sohwefeisäure: 
K., E. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Schwefeldioxyd: Stratjs, Dützmann, J.pr. 
[2] 103, 60. 

Thermisohe Analyse binärer Systeme. 





Eutektikum bei 


Komponente 


Eutektlkum bei 


Komponente 


00 


Gew.-% 
Dlanlsal- 
aceton 


•0 


Oew.-% 
Dlanlsal- 
aceton 


4- Jod-aiphenyl J ) ") . . . 
/9-Naphthohnethyläther *) 


65 

91—92 

75 

64 


20 
35 
56 
34 


Phenylessigsäure *) . . . 
3-Nitro-anilin «) .... 
/J-Naphthylamin •) . . - 


85 

»4—65 

86 

86 


63 
42 
60 
56 



l ) Pfkiffbr, Schmitz, Inou», J.pr. [2] 121, 78, 82. — •) Pf., A. 440, 248, 261—264. — 
*) Unbeständige Additionsverbindung 2C Jt H 18 8 -fCjgHyl. 

DianiEalaceton polymerisiert sich beim Erhitzen auf 220 — 225° im Kohlendioxydstrom 
zu einem rötlichbraunen, bei 70 — 100° schmelzenden Harz (Herzog, Kbeidl, Z. ang. GH. 35, 
467). Liefert bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in Aceton a.cc'-Di- 
anisyl-aceton und Bis-[4-methoxy-^-phenäthyl]-carbinol (Straits, Grindel, A. 489, 305). Ver- 
bindet sich mit Malonsäuredimethylester bei Gegenwart von Natriummethylat oder Piperidin 
in siedendem Methanol zu 2.6-Bis-[4-methoxy-phenyl]-oyclohexanon-(4)-dicarbonsäure-(l.l)- 
dimethylester (Kohler, Dbwey, Am. Soc. 4«, 1276). Liefert mit Cyanessigsäuremethylester 
bei Gegenwart von Natriummethylat-Lösung drei stereoisomere 2.6-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
l-cyan-oyclohexanon-(4)-carbonsäure-(l)-methylester (Ko., Helmkamp, Am. Soc. 46, 1023). 

Salze und additionelle Verbindungen des Dianisalacetons. Verhalten der Salze 
einiger starker Säuren beim Verdünnen der Lösungen in Chloroform: Hantzsch, Voigt, JS. 62, 
982, 983. — C 18 H 18 8 -f-HgClj. Gelbe Nadeln (aus Essigester). Zersetzt sich bei etwa 159° 
(Vorlander, Eichwald, B. 56, 1162). — C lt H 18 8 -t-HCl-f.HgCl t . Blausohwarze Krystalle. 
F: 177—178° (Zers.) (Strato, A. 468, 298). Löslich in wasserfreiem Methanol mit rötlicher 
Farbe. — C I8 H„0 8 -f AlBr,. Boter krystalliner Niederschlag (Pfeiffer, Haack, A. 460, 
178). — Ci,H 18 8 + 3AlBr,. Honiggelbe zersetzliohe Krystalle (Pf., H., A. 460, 178). Leicht 
löslich in Benzol. Liefert beim Kochen mit Benzol 4.4'-Dioxy-di8tyrylketon. — C M H 18 8 4- 
SiF 4 . Braunschwarze Krystalle (V., Ei., B. 66, 1152). — C 18 H M 8 + SiClj. Braunschwarze 
Krystalle (V., Ei., B. 56, 1152). — 2C„H„0 8 + SnCl«. Rotviolettes Pulver. F: 173» (Zera.) 
(Stobbe, Färber, B. 58, 1553). Leicht löslich in Chloroform mit roter Farbe und gelber Fluoresoenz, 
schwer in den übrigen I/ösungsmitteln. Verharzt beim Beliohten. — 2C i8 H 18 8 +VCl t . Braun- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig) (Dilthey, Rauchhaupt, J?. 57, 310). — 2Ci»H ie O, -füO f CL. Violett- 
rote Blättehen. Zersetzt sich von 160° an, schmilzt bei ca. 258« (Dt, R., B. 57, 810). — 
2C w H„0 8 +FeCl a . Tiefviolette Nadeln. F: oa. 146« (Zers.) (Dl, R., B. 57, 309). Zersetzt 
sioh beim Behandeln mit verd. Alkohol. 
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Verbindung mit a-Naphthol 2C 19 a ia O > + BC 10 H s O (E 1 687). Ist auch durch thermische 
Analyse nachgewiesen; bildet Eutektika mit Dianisalaceton und mit a-Naphthol (Pfeiffer, 
A. 440, 248, 263, 260). — Verbindung mit 0-Naphthol 2C lt H 18 O 1 + 3C 10 H 8 O. Gelbe Nadeln 
aus Toluol); ist auch durch thermische Analyse nachgewiesen (Pf., A. 440, 248, 264, 262). 
F: 73 — 74°. Bildet Eutektika mit Dianisalaceton und mit jff-Naphthol. — Verbindung mit 
Besorcin C, 8 H 18 8 -f 2C e H,0,. Orangefarbene Prismen (aus Eisessig) ; ist auch durch thermische 
Analyse nachgewiesen (Pf., A. 440, 249, 254, 263). F: 88—90°. Bildet Eutektika mit Dianisal- 
aceton und mit Besorcin. 

Bis-J4-acetoxy-benzyliden]-aceton, 4.4 -Diacetoxy-dlstyrylketon C ai H 18 5 = (CH,CO-0- 
C,H«-CH:CH),CO (H 366). B. Bei längerem Aufbewahren von 4.4'-Dioxy-distyrylketon mit 
Acetanhydrid in Gegenwait geringer Mengen Mineralsäure (Vorlander, B. 58, 129; vgl. V., 
Koch, B. 62, 536). 

Dlanisylldenaceton-difnethylacetal C ai H M 4 = (CH 8 •Q;C 6 H 4 CH<CH) 8 C(OCH 3 ) a . B. Man 
sättigt eine Lösung von Dianisylidenaceton in absol. Äther -f Methanol bei 25 — 30° mit 
Chlorwasserstoff und behandelt das Reaktionsprodukt bei 10—20° mit 5%iger Natrium- 
methylat-Lösung (Stratjs, A. 458, 295). Eine weitere Bildung s. im folgenden Artikel. — 
Hellgelbes zähes öl. Kp a _„, 4 : 222 — 224°. — Zersetzt sich allmählich bei der Destillation sowie 
beim Aufbewahren an der Luft unter Braunfärbung. Liefert beim Versetzen der warmen 
methylalkoholischen Lösung mit etwas konz. Salzsäure Dianisylidenaceton und andere Produkte. 
Gibt beim Behandeln mit Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff das Hydrochlorid, beim 
Behandeln mit Quecksilber(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Äther das Quecksilberchlorid- 
Doppelsalz des Dianisylidenaceton-chlormethylats. 

3 - Chlor - 3-methoxy- 1 .5 - bis - [4 - methoxy- phenyl] - pentadien - ( 1 .4), Dlanisylidenaceton- 
chlormethylat C w H„0 ? a = (CH 8 - OC 6 H 4 CH:CH) a CaOCH s . B. Das Quecksilberchlorid - 
Doppelsalz entsteht beim Leiten von wenig Chlorwasserstoff über mit Methanol befeuchtetes 
3-Chlor-ö-methoxv-l.ö-bis-[4-methoxy-phenyl]-pentadien-(1.3), kurzen Erwärmen auf 60 — 70° 
und Behandeln des entstandenen roten Öls mit Quecksilber ( II) -chlorid in Äther (Stratjs, A. 
458, 292). Das Hydrochlorid und das Quecksilberchlorid-Doppelsalz entstehen beim Bebändern 
von Dianisylidenaceton-dimethylacetal mit Chlorwasserstoff in Schwefelkohlenstoff bzw. mit 
Quecksflber(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Äther (Stratts, A. 458, 297). — Das Hydro- 
chlorid zerfällt beim Erwärmen auf 75 — 80° in Methylchlorid und Dianisylidenaceton. Das 
Quecksilberchlorid-Doppelsalz liefert beim Behandeln mit lauwarmer 5%iger Natriummethylat- 
Lösung Dianisylidenaceton-dimethylacetal. ■ — Hydrochlorid. Blauschwarze Kryställohen. — 
C t0 H ai O 8 Cl -f- HgCl a . Violettschwarze feinkrystaÜine Masse. F: 175 — 178°. Ist in trockenem 
Zustand luftbestärdig. Löslich in wasserfreiem Methanol mit fuchsinroter Farbe, die auf 
Zusatz von Wasser nach Gelb umschlägt, in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe. 
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Bis -13 - chlor - anisyliden] - aceton , 3. 3' - Dichlor - 4. 4' - dimethoxy - dibenzylidenaceton 
C 18 Hi ( 8 Cl t , Formel I (X = Cl). B. Durch Kondensation von 3-Chlor-anisylidenaceton mit 
3-Chlor-anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Seoall, A. 460, 134). — 
Gelbe Nadeln faus Benzol oder Eisessig). F: 177,5 — 178,5°. Sehr schwer löslich in Äther. 
Methanol und Alkohol, leichter in Benzol und Eisessig. Die Lösung in Eisessig färbt sich auf 
Zusatz von etwas konz. Schwefelsäure oder Überchlorsäure blutrot (Pf., S., A. 460, 127). — 
C«H 18 8 Cl a -fHC10 4 . Schokoladebraune Nadeln. F: 205— 207° (Zers.) (Pf., S., 4.460, 135). 

Bis - [3 - bront - anisyliden] - aceton , 3. 3' - Dibrotn - 4. 4' - dimethoxy - dibenzylidenaceton 
C lt H 18 8 Br s , Formel I (X = Br). B. Analog der vorangehenden Verbindung (Pfeiffer, Segall, 
A. 460, 136). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 181°. Leicht löslich in Eisessig und 
Benzol, schwer in Methanol, Alkohol und Äther, sehr schwer in Aceton. — C 19 H xe 8 Br a -f- 
HC10 4 . Dunkelbraunrote Krystalle (aus Eisessig). F: 168—169° (Zers.). 

« -Anisyliden - a'- [3-nitro - anisyliden] - aceton, 3-Nitro-4.4'- dimethoxy- dibenzylidenaceton 
C 1 ,H 17 8 N, Formel IL B. Aus 3-Nitro-anisylidenaceton und Anisaldehyd oder aus Anisyliden- 
aceton und 3-Nitro-anisalaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Seoall, 
A. 4M, 132). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 158,6°. Leicht löslich in Eisessig, Aceton und 
Benzol, schwer in Methanol und Alkohol, sehr schwer in Ligroin, unlöslich in Äther. — Färbt 
sich am Licht grünlich, wird im Dunkeln wieder gelb. 

Bis - [3 - nitro - anisyliden] - aceton , 3. 3' - Dinitro - 4. 4' - dimethoxy - dibenzylidenaceton 
C J( H H ? N t , Formel I (X «= NO,). B. Durch Kondensation von Aceton oder 3-Nitro-anisyliden- 
aoeton mit 3-Nitro-anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Seoall, A. 
460, 132, 133). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220°. — C 19 H 18 7 N a -f HC10 4 . Orangerote 
Nadeln. F: 198° (Zers.). 
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6. 1.5 -Biphenyl -pentadieti-(lA)-diol-(2. 4 )-on-(3) y a.a'-IHoxy-a.a'-diben- 
zyUden-aceton C 17 H M 0, = [C e H s -CH;C(OH)] t CO. 

2.4 - Dirhodan - 1.5 - diphenyl - pentadien - (1 .4) - on-(3), cua'- Dirhodan - cua'- dibenzyllden- 
aceton C lt H ja ON 8 Sj = [C,H 5 -CH:C(S-CN)] 8 CO. B. Aus Distyrylketon und überschüssigem 
Rhodan in Äther (Challengbr, Bott, Soc. 127, 1041). — Krystalle (aus Aceton -f- Ligroin). 
F: löl°. Gibt mit Schwefelsäure eine tiefblaue Färbung. 

5. Oxy-oxo-VerbindHngen C 18 H w 3 . 

1. 2 - Methyl- 1.5 -bis -f3-oxy-phenyl]-pentadien-(1.4)- on-(3), tt-Methyl- 
ct.a' - bis -13- oxy - benzyUden] - acefon, #.#'- Dioxy- a - tnethyl - distyrylketon 
CieHi«03 = HO-C < H 4 'CHjCHCOC(CH,):CH-C e H 4 OH. 5. Aus 3-Oxy-benzaldehyd und 
Methyläthylketon in konz. Salzsäure unter anfänglicher Kühlung (Iwamoto, El. ehem. See. 
Japan 2, 56; Sei. Eep. Töhoku Univ. 16, 640; C. 1927 I, 2730; II, 1471). — Ziegelrotes Pulver. 

3.3'- Dimethoxy- a - methyl - distyrylketon C^H^O, = CH, • • C,H 4 • CH : CH • CO • C(CH 8 ) : 
CH-CjHj-O'CHa. B. Beim Sättigen eines Gemisches aus 3-Methoxy-benzaldehyd und Methyl- 
athylketon mit Chlorwasserstoff unter Kühlung (Iwamoto, El. Soc. ehem. Japan 2, 56 ; Sei. 
Rep. Töhoku Univ. 16, 540; G. 1927 1, 2730; II, 1471). Aus 3.3'-Dioxy-a-methyl-distyrylketon 
und Dimethylsulfat in Alkalilauge (L). — Gelb, amorph. 

2. 1.4-Di -m- tolyl - buten -(2)- ol-(2)- dion-(1.4), a-Oxy- *.ß-di-m-toluyl- 
üthylen C 18 H 18 O a = CH3C 8 H 4 -COCH:C(OH)-COC 8 H 4 CH 8 . 

a-Methoxy-a./9-bis-[4-chlor-3-methyl-benzoyll- CH CHa 

äthylen C„H 16 8 C1 2 , s. nebenstehende Formel. B. •__■ • 

Beim Kochen von 1.2-Dihrom-1.2-bis-[4-chlor-3-me- Cl/ N.00-CH:0(O-CH»)-0O.<^ Vci 
thyl-benzoyl]-äthan mit Natriummethylat-Lösung ~"*~ 

(Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889). — F: 123,5°. 

3. 1.4- Di -p- tolyl - buten -(2)- ol -(2)- dion -(1 .4), ct-Oxy-a.ß-di -p-toluyl- 
äthylen C 18 H 14 8 = CH,C a H 4 COCH.C(OH)COC,H 4 CH 8 . 

a- Methoxy- a./3-di-p-toluyI- äthylen C 19 H 18 0, = CH,C < H 4 COCH:C(OCH a )COC <l H 4 
CH S . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Conant, Lutz, Am. Soc. 47, 889). — F: 100°. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H t0 O 3 . 

a - Methoxy- a.ß - bis - [2.4 - dimethyl - benzoylj- äthylen C M H M 8 = 2 *(CH 8 ) t C,H a • CO • CH . 
C(0'CH 8 )-CO'C 6 H 8 (CH 8 ) 2 2 - 4 . B. Analog den vorangehenden Verbindungen (Conant, Lutz, 
Am. Soc. 47, 889). — F: 117,5°. 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O;,. 

lA-Bis- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-buten-(2)-ol-(2)-dü>n-(1.4) . a-Oxy- 
oc.ß-bis-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-äthylen CmH^O, == (CH 8 ) 8 C,H a • CO • CH : C(OH) • CO • 
C 6 H a (CH 8 ) 8 ist desmotrop mit 1.4-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butantrion-(1.2.4), E II 7, 836. 

<x- Methoxy -%.ß- bis- [2.4.6 - trimethyl - benzoyl] -äthylen 0,^0, = (CH 8 ) 8 C,H a CO-CH: 
C(0-CH 8 )-COC 8 Hj ! (CH 8 ) a . Zur Konfiguration der nachstehend beschriebenen Stereoisomeren 
vgl. Lutz, Am. Soc. 56 [1934], 1590. 

a) Niedrigerschmelzende Form, trans-a-Methoxy-a.j8-bis-[2.4.6-trimethyl- 

(CHjULH.-CO-CH 
benzoyl]-äthylen ^O-dcO-CH^CH.),- A Aus «-Oxy- «.£- bis- [2.4.6- tri- 

methyl-benzoyl]-äthylen (E II 7, 836) und Diazomethan in Äther (Lutz, Am. Soc. 48, 2913). 
Neben der höherschmelzenden Form bei der Einw. von Natriummethylat-Lösung auf höher- 
schmelzendes oder niedrigerschmelzendes 1.2-Dibrom-1.2-bis-[2.4.6*trimethyl-benzoyl]-äthan; 
man erhält mit möglichst wenig Natriummethylat bei gewöhnlicher Temperatur oder in der 
Kälte überwiegend die höherschmelzende Form, bei etwas höherer Temperatur mit über- 
schüssigem Natriummethylat etwa gleiche Mengen der beiden Stereoisomeren (Conant, L., 
Am. Soc. 47, 889; L., Am. Soc. 48, 2913; 56 [1934], 1591). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). 
F: 107,5 — 108° (korr.) (L.). In L'groin leichter löslich als die höherschmelzende Form (L.). 

b) Höherschmelzende Form, cis-a-Methoxy-a./?-bis-f2.4.6-trimethyl*benzoyl]- 
. lL , (CH 3 ) 8 C,H a -COCH 

äthylen n . B. s. bei der niedrigerschmelzenden Form. — Farblose 

(v/ll 8 ) 8 L> e Jlj • tJO * C • O • OH 8 
Krystalle (aus Alkohol). F: 120° (korr.) (Conant, Lutz, Am. Soc, 47, 889; L., Am. Soc. 
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8. Oxy-axo-Vtritndiinfen C u Hso0 3 . 

1 .5-Bis -[4-oxy- 2-methyi - 5-isopropyl - phenyl]- pentadien -(1 .4)-on-(3), 
Bis-[4-oxy-2-ntethyl-5-Uopropyl-benzyUden]-uceton, Dithymolaldehyd- 
aceton C M HgnO s , b. nebenstehende Formel. B. Das Hydrochlorid r CH 

entsteht aus Thymol-aldehyd-(4) und Aceton oder Acetylaceton in 
alkoh. Salzsäure (Heller, B. 64, 1119). — Bötlichgelbe, violett- 
schimmernde Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 268° 
(unter Dunkelfärbung). Schwer löslich in Aceton und Essigester, 
sehr schwer in Chloroform und Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit karminroter, 
in Natronlauge mit blaustichig roter Farbe; gibt mit konz. Natronlauge ein dunkelrotes Salz. — 
Wird durch siedende Kalilauge gespalten. — Hydrochlorid. Grüne Nadeln. 

Dlacetylderivat C w H M 8 = [CH 8 COOC,H a (CH,)(C a H 7 )CH:CH] 2 CO. F: 129° (Heller, 
B. 54, 1119). [Ammerlahn] 



1) Oxy- ozo -Verbindungen C„ H 2n _ 22 3 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbfndungtn C 16 H I0 O s . 

1 . 3 - Oxy -2- phenyl - naphthochinon - (1 .4) C 16 H 10 O 3 , s. neben- 
stehende Formel (H 356). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy- 
naphthochinon-(1.4) (S. 344) sowie Fieser, Am. Soc. 50, 443. — JB. Beim r'~V^|i' CeH5 
Einleiten von Luft in eine alkal. Lösung von 1.4-Dioxy-3-phenyl-naphthoe- L^J^^jl-OH 
säure-(2)-äthylester (Radülescu, Gheorohiu, B. 60, 187, 189). Beim Kochen £ 

von 3-Phenyl-naphthochinon-(1.4)-carbonsäure-(2)-äthylester mit Alkalien unter 
Luftzutritt (R., Gh.). — F: 145—146° (R., Gh.). — Gibt beim Kochen mit Zinkstaub, Acet- 
anhydrid und Natriumacetat 1.3.4-Triacetoxy-2-phenyl-naphthalin (E II 6, 1104) (R., Gh.). 
Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im Rohr ein Dioxy-diphenyl-dibenzophen- 
azin; Absorptionsspektrum dieser Verbindung in verschiedenen Lösungsmitteln: Radülescu, 
Barbulescu, Bulet. Cluj 4, 352, 356; C. 1929 II, 1766. 

/Y).r*. r> TT 

3 - Methoxy - 2 - phenyl - naphthochinon - (1.4) C 17 H 12 3 = C 6 H 4 <\ ii * 5 (H 356). 

NjO • L • O * CH S 
B. Beim Behandeln von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4) mit Dimethylsulfat in alkal. 
Lösung (Radülescu, Gheorohiu, B. 60, 189). 

•CO ■ C • C H 
3-Acetoxy-2-pheny!-naphthochinon-(1.4) C I8 H ia 4 = C 9 H 4 <~ ii ' » (H 356). 

Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 112—113° (Radülescu, Gheorohiu, B. 60, 189). 

2. 1.3- Dioxo - 2 -[2 - oxy - benzylidenj - hydrinden, 2 - Salicyliden - indan- 

dion-(l.S), Salicylalindandion C 16 H 10 0, = C 6 H 4 <^>C:CHC 8 H 4 -OH (H 357; E I 668). 

Lichtabsorption: Radülescu, Ionescu, Bukt. Cluj 2, 182, 184; C. 1924 II, 2846. 

2-[4-Brom-2-oxy-benzyliden]-indandion-(1.3), 2- [4- Brom- 0H 

salicyliden] -lndandion-( 1 .3 ) C^HgOaBr, s. nebenstehende Formel. c0 • — 

B. Aus lndandion-(l .3) und 4-Brom-salicylaldehyd (Radulesoü, CsHi^,. >c : CH . / )> • Br 
Ionescu, Bidet. Cluj 2, 178; C. 1924 II, 2844). — Gelbe Nadeln co 

(aus Alkohol). F: 229 — 230°. Lichtabsorption: R., I. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, 
in alkoh. Ammoniak mit rotvioletter Farbe. 

C,H 4 < C °>CH -CH •HC< C °>C e H 1 C«H 4 cC c >CH.CH HC< c >C 6 H 4 

j. co r jj ii. i c e H 4 .ooH3 11 

CeH« CeH* C«H 4 

3. 1.3- Dioxo -2 -[4- oxy- benzylidenj- hydrinden, 2 -[4- Oxy- benzylideti]- 
indandion-(lj) C w H w O, = C,H 4 <^>C:CHC,H 4 OH (H 357). Lichtabsorption: Radu- 
lesoü, Iosbscü, Bvikt. Cluj 2, 182, 184; C. 1924 II, 2846; R., Georgesou, Ph. Ch. [B] 5, 196. — 
Liefert beim Kochen mit Dimethyldihydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol [4-Oxy- 
phenyl].[indandion-(l^)-yl-(2)].bindonyl-methan (Formel I; R = C,H 4 -OH) (Syst. Nr. 864) 
(Ioniscu, Sbcaebamtj, Bukt.Cluj 8, 282; C. 1927 II, 71). 
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2 - [4 - Methoxy - benzyllden] - Indandion -(1.3), 2 - Anlsyliden - indandion - (1.3), Antoal- 

ind«M»onC 1 ^3[ lt 8 = C ( ,H 1 <^>C:CH-CÄ-0«CH 8 . B. Au*AniHal4ehydundIndattdion-(1.3) 

beim Erhitzen auf 120° (Radulesctt, Ionesctt, Bulet. Cluj 2, 178; C. 1924 II, 2846) oder beim 
Kochen mit etwas Piperidin in Alkohol (Ionesctt, Secareantt, Bulet. Cluj 8, 274; C. 1927 II, 
71). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 157° (R., I.; I., S.). Lichtabsorption: R., I. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orangerot (R., L). — Liefert beim Kochen mit Indandion-(1.3) und 
wenig Piperidin in Alkohol [4-Methoxy-phenyl]-[indandion-(1.3)-yl-(2)]-bindonyl-methan (For- 
mel I; R = C,H 4 *0-CH 8 ) (L, S.). Bei kurzem Kochen mit Indandion-(1.3) und etwaB Ammoniak 
in Alkohol bildet sich [4-Methoxy-phenyl]-dibindonyl-methan (Formel II; Syst. Nr. 876) (L, S.). 
Beim Kochen mit Dimethyldihydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol entstehen [4-Meth- 
oxy-phenyl] - [indandion - (1 .3) - yl - (2)] - bindonyl - methan und 1 .8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl- 
9-[4-methoxy-phenyl]-1.2.3.4.5.6.7.8-oktehydro-xanthen (Syst. Nr. 2536) (I., S.). 

2-[4-Acctoxy-benzyHden]-indandion-(1.3) C 18 H 1S 4 = C„H 4 <^Q>C:CHC e H 4 OCO- 

CH S (H 357). B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzyliden]-indandion-(1.3) mit Acetanhydrid 
und wenig konz. Schwefelsäure (Ionesctt, Secareantt, Bulet. Cluj 3, 265 Anm.; C. 1927 II, 71). 
— Absorptionsspektrum in Methyläthylketon : I., S., Bulet. Cluj 8, 128; C. 19271, 601. — 
Kondensiert sich mit Malonester bei Gegenwart von Piperidin in siedendem Alkohol zu 
ß- [4- Acetoxy -phenyl] -ß- [indandion-(1.3)-yl-(2)]-isobernsteinsäure-di&thyle«ter (Syst. Nr. 1479) 
(I., S., Bulet.Cluj 3, 127; C. 19271, 601). 

2. Oxy-oxo-Verbindnngen C 17 H„0 3 . 

1. 1,3 - Biphenyl- cyclopenten - (3) - ol-(4)- dion-(2.5) bzw. 1.3-Diphenyl- 

irrt . r- P/P TT V 

cyclopentadien - (3. 5) - diol -(4.5)-on- (2) C 17 H M 3 = i ) ' 'N^O bzw. 

H0C:C(C.H s k OCCH(C,H s K 

1 yCO ist desmotrop mit 1.3-Diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.6), E II 7, 838. 

HO • C :C( C 8 H 5 )' 

4 - Methoxy - 1.3 - diphenyl - cyclopenten - (3) - dion - (2.5) bzw. 4 - Methoxy- 1.3 - dlphenyl- 
cyclopentadien-(3.5)-ol-(5)-on-(2) C 18 H 14 O a =» 

CH. • • C— C(C,H s k CH. • • C : C(C,H s k 

C,H,-C=C-0-CH, 
methylalkohohscher Kalilauge auf Pulvinon-methyläther i i oder auf 

CH -C C'O-CH OC'0'C:CH*C 4 H 8 

Vulpinsäuremethyläther * ^ .C-C(ChVcO -CH (KÖ0L ' A 4tt » 248 '^ 49 ' 2ö6 >* 

2. 3-Oxy-2-[4-oxy-benzoyl]-naphthalin, 3-[4-Oxy-benzoyl]-naphthol-(2) 

C„H 12 8 , Formel I. 

3-Oxy-2-[4-methoxy-benzoy1]-naphthalln, 3-Anisoyl-naphthol-( 2 ), [4-Methoxy-phenyl]- 
(3-oxy-naphthyl-(2)]-keton C 18 H M 8 == HOCioHg-COCgH^OCHa. B. Beim Erwärmen 
von 3-Oxy-naphthoe8äure-(2)-chlorid mit Anisol in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff auf 45° (I. G. Farbenind., D.R.P. 483148; C. 19801, 893; Frdl. 16, 495). — Gelbe 
Blättchen (aus Ligroin). F: 134—134,5° (unkorr.). 

3. 6-Oxy-2-[4-oxy-benzoyl]-naphthalin, 6-[4-Oxy-benzoyl]-naphthol-(2) 

C 17 H 12 8 , Formel II. 

6-Oxy-2-[4-methoxy-benzoyl]-naphthalin, 6-AnisoyI-naphthol-(2), [4-Methoxy-phenyll- 
[6-oxy-naphthyI-(2)]-keton C 18 H 14 3 = HOC 10 H 6 COC 6 H 4 OCH 8 . B. Analog der voran- 
gehenden Verbindung (I. G. Farbenind., D.R.P. 483148; C. 19801, 893; Frdl. 16, 495). — 
Blaßgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 196—197° (unkorr.). 
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4. 3-Oxy-2-benzyl-naphthochinon-(1.4) C I7 H„0 8 , Formel III. Zur Konstitution 
vgl. die Angaben bei 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (8. 344) sowie Finnen, Am. Soc. 50, 443. — 
B. Neben isomeren Verbindungen bei der Einw. von Benzylbromid auf daa Silbersalz des 
2-Oxy,naphthochinon*(1.4) in siedendem Benzol (F., Am. Soc. 48, 3211). — Gelbe Tafeln 
(aus Benzol + Ligroin), Nadeln (aus angesäuertem Alkohol). F: 175—176° (F., Am. Soc. 48, 
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3211). Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig; löslich in Natronlauge, schwer löslich in 
Sodalösung mit roter Farbe. Redoxpotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei Gegenwart 
von Lithiumchlorid bei 25°: F., Am. Soc. 50, 440. 

CO*C'CH *C H 
3 - Methoxy - 2-benzyl - naphthochinon - ( 1 .4) C, 8 H 14 3 = CJEl/ u * 8 5 . B. Bei 

ajO'C'O'CB^ 
der Einw. von Diazomethan auf 3-Oxy-2-benzyl-naphthochinon-(1.4) (Fieser, Am. Soc. 50, 
459). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin oder Petroläther). F: 83,6°. Sehr leicht löslich in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch wäßrige oder alkoholische 
Alkalien nur schwer hydrolysiert. 

O CHCH, 

Ö Ö Ö OH 

5. 3-Oxy-2-allyl-anthrachinon-(1.4) C 17 H 12 8 , Formel IV. B. In geringer Menge 
bei der Einw. von Allylbromid auf das Sübersalz des 2-Oxy-anthrachinons-(1.4) in siedendem 
Benzol (Fieser, Am. Soc. 50, 472). Beim Erhitzen von 4-Allyloxy-anthrachinon-(1.2) auf 175° 
(F.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 215°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. 
Löst sich in Alkalien und Alkalicarbonat-Löaungen mit orangegelber Farbe. — Liefert beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure 2-Mothyl-[naphtho-2'.3':6.7-cumaranchinon-(4.5)] (Formel V; 
Syst. Nr. 2484). 

6. 3- Oxy -2- allyl - phenanthrenchinon -(1.4) C 17 H 12 8 , Formel VI. B. Neben 
viel l-Aüyloxy-phenantnrenchinon-(3.4) bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz des 
3-Oxy-phenanthrenchinons-(1.4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 61, 949). Beim Erhitzen 
von l-Allyloxy-phenanthrenchinon-(3.4) über den Schmelzpunkt (F., Am. Soc. 51, 950). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Ligroin). F: 155° (unkorr.). Leicht löslich in Eisessig und Alkohol. 
— Liefert beim Behandeln mit kalter konzentrierter Schwefelsäure 2-Methyl-[naphtho-l'.2':6.7- 
cumaranchinon-(4.5)] (Formel VII; Syst. Nr. 2484) (F., Am. Soc. 51, 950, 3102). 





vii. <^ y — / v viii. <^ y — <; )-qh 

Ö Ö Ö CH t CH:CHi 

7. 2-Oxy- 3-allyl - phenanthrenchinon- (1.4) C n H 12 3 , Formel VIII. B. Neben 
4-Allyloxy-phenanthrenchinon-(1.2) bei der Einw. von Allylbromid auf das Silbersalz des 
2-Oxy-phenanthrenchinons-(l .4) in siedendem Benzol (Fieser, Am. Soc. 51, 1902). — Orange- 
farbene Nadeln (aus Ligroin). F: 157°. Leicht löslich in Ligroin. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist grün und scheidet beim Verdünnen einen dunkelroten Niederschlag aus. 
Löst sich in Alkalien mit weinroter Farbe, die beim Kochen verschwindet. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 19 H le O s . 

1. 1.3-Bis-[2-oxy-benzyliden]-cyclopentanon-(2) f 1.3-Disalicyliden-cyclo- 

H C*CY*CH*C H *OH^ 
pentanon-(2) C 19 H la O, = h^.^ch.c^.ohJ) 00 < h 359 ' E l 669 >- F: »• !«•<»»■> 

(Vorländer, B. 58, 135). 

2. 1.3- Bis -[4- oxy - benzylidenj - cyclopentanon - (2) C 19 H 16 3 = 
H C • C( ' CH • C H • OHk 

*<. mi " * rt T 00 < H S 59 )- B - Zur Bildung aus Cyclopentanon und 4-Oxy-benz- 
M|C * C( : CH • CgHf • OH)' 

aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Mentzel, B. 8«, 1503) vgl. Vorländer, B. 58, 
131. Man sättigt eine Losung von 1 Tl. Cyclopentanon und 3 Tln. 4-Oxy-benzaldehyd in absol. 
Alkohol oder Eisessig unter Eiskühlung mit Chlorwasserstoff und behandelt das entstandene. 
Hydroohlorid mit warmem Wasser oder mit Natriumacetat in kalter verdünnter Essigsäure; 
das infolge geringen Säuregehalts gelbgrüne bis grüne Reaktionsprodukt wird bei längerem 
Aufbewahren, beim Erhitzen auf 80—120° oder Erwärmen mit Alkohol oder Aceton säurefrei 
<V„ B. 58, 131 ; vgl. V., Koch, B. 62, 534). — Bei 20° lösen 100 cm» Chloroform 0,421 g, 100 cm» 
Alkohol 0,156 g, 100 cm« Benzol 0,01 g, 100 cm» Eisessig 0,31 g, 100 cm» Acetanhydrid 0,14 g (V.). 
Die Lösungen in indifferenten Lösungsmitteln sind gelb ; alkal. Losungen sind rotgelb und geben 
mit verd, Salzsäure einen grünlichen Niederschlag, der an der Luft wieder gelb wird; beim 
Umkristallisieren aus Eisessig werden ebenfalls grünstichig gelbe Präparate erhalten (V.; vgl. 
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V., K.). — Aus Alkohol umkrystallisierte und über Phosphorpentoxyd getrocknete Präparate 
bleiben beim Überleiten von Halogenwasserstoffen unverändert, addieren aber in Gegenwart 
von etwas Alkohol oder Eisessig bei 0° oder Zimmertemperatur unter Sohwarzf&rbung bis 
zu 2 Mol Chlorwasserstoff bzw. Bromwasserstoff (V.). 

Salze: Vorländer, B. 58, 136. — Na,C 19 H 14 8 . Rot, krystallinisch. — 0^,0, + HCl. 
Dunkelblauviolette Kry stalle. Wird durch Wasser bei 15 — 20° leicht hydrolysiert. — C w Hu0 8 -j- 
HBr. Dunkelblauviolette Kry stalle. Wird durch Wasser bei 15—20° leicht hydrolysiert. 

1 .3 -Dianlsyliden- cyclopentanon -(2), Dianlsalcyclopentanon C 21 H ro O, = (CH,-0-C,H 4 - 
CH:),C s H 4 (H 359). Gelbe Prismen (aus Alkohol); F: 216° (korr.); die Schmelze wird beim 
Abkühlen monotrop krystallinisch-flüssig und scheidet bei geringer Unterkühlung die gelben 
Prismen, bei stärkerer Unterkühlung eine zweite kristallinische Form aus, die unterhalb 100° 
zu einer bis 195° beständigen anisotropen Flüssigkeit schmilzt (Vorländer, B. 64, 2261, 
2263; vgl. A. Müller, B. 54, 1482 Anm. 2). Zersetzt sich bei längerem Erhitzen unter Braun- 
färbung (V.). 

1.3-BIs-[4-äthoxy-benzyIiden]-cyclopentanon-(2) C M H 24 8 = (C a H l -0-C«H A -GH:) a QAO. 
Gelbe Tafeln. F: 189°; die anisotrope Schmelze ist bis 194° zähflüssig, oberhalb 194° dünnflüssig 
und wird bei 200° klar (Vorländer, B. 64, 2263; vgl. a. V., B. 41 [1908], 2049). 

1.3 - Bis - [4 - phenoxy - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C,iH u O s = (C,H 5 • O • C,H 4 - 
CH:) 9 C 8 H 4 0. Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 224° (Vorländer, B. 54, 



1 .3 - Bis - [4 - acetoxy - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C M H,o0 6 = (CH, • CO • O • C,H 4 • 
CH:) 8 C 5 H 4 0. B. Beim Erwärmen von 1.3-Bis-[4-oxy-benzyliden]-cyclopentanon-(2) mit Acet- 
anhydrid (Vorländer, B. 58, 132). — Ist dimorph. F: 240°; die Schmelze ist monotrop krystal- 
linisch-flüssig (V., B. 64, 2263; 58, 132). 

1.3- Bis -[4-carbäthoxyoxy- benzyliden] -cyclopentanon -(2) C„H M 7 = (C,H B - O.C-O« 
C e H 4 *CH:) t C s H 4 0. B. Beim Behandeln von 1.3-Bis-[4-oxy-benzyliden]-cyclopentanon-(2) mit 
Chlorameisensäureäthylester in wäßrig-alkalischer Losung (Vorländer, B. 68, 132). — Gelbe 
Blättohen (aus Alkohol). Schmilzt bei 188° (korr.) ; die Schmelze ist bis 193° (korr.) krystalliniscb- 
flüssig. 

3. 1 - Oxy -2- [4- oxy - hydrocinnamoyl] - naph- 9 H 

thalint 2 -[4-Oxy- hydrocinnamoyl]- naphthol-(l) ,^-^'^.co ch, •ch i c 6 h 4 oh 

C 19 H 18 3 , s. nebenstehende Formel. I I I 

2-[4-Methoxy-hydroclnnamoyl]-naphthol-(l), [4-Meth- ^^-^ 
oxy-0-phenathyI]-Jl-oxy-naphthyl-(2)]-keton C w H 18 O s = HO-C 10 H 9 COCH,CH,C e H 4 O- 
CH 3 (E I 669). B. In geringer Menge bei der Reduktion von 2-[4-Methoxy-cinnamoyl]- 
naphthol-(l) mit Zinkstaub und Eisessig (Pfeiffer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 126). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen CjqHuOs. 

1 . l-[2- Oxy - phenyl]- 3 -[2- oxy - styryl]- cyclohexen - (8)- on - (5) C^H^O^ 
= HOC 6 H 4 -CH:CHCCH t CHC 6 H 4 OH 

■crri ns\ Jtrx ' ^' Neben 4-[2-Oxy - cinnamoylmetbyl] -3.4-di- 

H.C • CO ■ CH a 

hydro-cumarin bei der Kondensation von 2.2'-Dioxy-distyrylketon mit Acetessigester in Gegen- 
wart von Natronlauge bei Zimmertemperatur (Heilbron, Forster, Soc. 126, 2066). — Blaß- 
gelbe Prismen mit 1 CH 8 -OH (aus Methanol). F: 240°. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine tief- 
rote Färbung. 

1 - [2 - Oxy - phenyl]- 3 - {2 - methoxy - styryl] - cyclohexen - (3) - on- (5) C„H M 3 = 
CH«0-C 6 H 4 CH:CHCCH„CHC 8 H 4 OH 

HC-CO-CH • 5. Neben 2-[2-Methoxy-phenyl]-4-[2-oxy-styryl]- 

cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester beim Kochen von 2-Oxy-2'-methoxy-distyryl- 
keton mit Acetessigester in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Heilbron, Forster, Soc. 125, 
2067). — Blaßgelbe Nadeln (aus Benzol -f- Petroläther). F: 172°. Schwer löslich in Alkohol. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit karminroter, in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. 

1 - [2 - Methoxy - phenyl] - 3 - [2 - methoxy - styryl] - cyclohexen - (3) - on - (5) C lt H M 0, = 
CH,OC 6 H 4 CH:CHCCH.CHC fl H 4 OCH, 

Hfl-co.<iH, • *■ M » Krwtomen Ton w*-i*»»yv- 

3 -[2-oxy - styryl] - cyclohexen-(3) - on - (5) oder l-[2-Oxy - phenyl] - 3-[2-methoxy - styryl] - cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) mit Dimethykulfat und 10%iger Natronlauge in Aceton (Heilbron, Förster, 
Soc. 125, 2067). Beim Erhitzen von 2- [2-Meth oxy -phenyl]-4-[2-methoxy -styryl J-1-acetyl-cy olo- 
hexen-(4)-on-(6) mit Kaliumhypojodit-Lösung und methylalkoholischer Kalilauge (H., F.). — 
Nadeln (aus Benzol 4- Petroläther). F: 128 e . 
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2. 1.3-Bi8-[2-oxy-benzyliden]-cyclohexanon-(2), 1.3-DisaUcyUden-cyclo- 

*««-^^CW^O i - HO ' W ^ : ?^ , ^ CT ^^' OH (EI«0). - Na 8 C 30 H M O 3 . 

xljVj • Lrl 3 ■ Cxi j 
Rot, krystallinißch (Vorländer, B. 58, 136). 

3. 1.3- Bis -14 - oxy- benzyliden] - cyclohexanon - (2) CjoH 18 8 = 
HO'CjH4*CH:C* CO • C:CH*CeH 4 'ÖH 

l n \ . B. Aus Cyclohexanon und 4-öxy-benzaldehyd durch 

HgC'OHj'CHi 

Behandlung mit Wäßrig-alkoholischer Natronlauge oder durch Einleiten von Bromwasserstoff 
und Eintragen einer siedenden alkoholischen Lösung des entstandenen Hydrobromids (s. u.) 
in heifies Wasser (Vorländer, B. 68, 132). — Gelbes Rrystallpulver. F: ca. 291° (korr.; 
Zers.). Bei 18—20° lösen 100 cm 8 Chloroform 0,28 g, 100 cm 8 Alkohol 0,294 g, 100 cm 8 
Benzol 0,010 g, 100 cm 8 Eisessig 0,32 g, 100 cm 8 Acetanhydrid 0,13 g. Die wäßrig-alkoholische 
Lösung ist gelb und wird bei Ph 9 — 11 orange. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
in Alkohol unter Zusatz von Ammoniumchlorid bei Zimmertemperatur 1.3-Bis-[4-oxy-benzyl]- 
cyclohexanol-(2). Verhalten gegen Halogenwasserstoff bei verschiedenen Temperaturen : V. — 
NajC 10 H 16 O,. Rotorange, krystallinisch. — C 20 H„,O 3 + HBr. Schwarzblaue oder blauviolette 
Blättchen oder Nadeln. Wird durch Wasser erst bei 40 — 80° vollständig hydrolyBiert. 

1 .3 - Dlanisyliden - cyclohexanon - (2), Dianisalcyclohexanon C 22 H 22 Ö 3 = (CIL, • O • C 6 H 4 • 
CH:) a C„H s O (H 360; E I 670). B. Zur Bildung aus Cyclohexanon und Anisaldehyd in alkoh. 
Natronlauge (H 360) vgl. A. Müller, B. 54, 1482; entsteht aus Cyclohexanon und Anisaldehyd 
auch in Gegenwart von sauren Kondensationsmitteln wie z. B. alkoh. Salzsäure (Coffey, B. 
42, 528) oder Bromwasserstoff in Alkohol oder Eisessig (Vorländer, B. 68, 133). Durch 
Methylierung von l,3-Bis-[4-oxy-benzyliden]-cyclohexanon-(2) mit Dimethylsulfat (V.). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 162° (korr.); die Schmelze ist bis 173° (korr.) krystallinisch - 
flüssig (V., B. 58, 133; V., Koch, B. 62, 540 Anm. 2; Co.; vgl. M.). — C 22 H 22 3 + HCl. Blau- 
violett (V.). 

1.3-Bls-[4-athoxy-benzyllden]-cyclohexanon-(2) C 24 H 86 3 = (CjHjOC.H^CHO.CHeO 
(E I 670). Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 146°; die Schmelze ist bis 176° krystalünisch-flüssig 
(Vorländer, B. 54, 2262). 

1.3 - Bis - [4- acetoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (2) C M H M 5 = (CH„- CO • O • C,H 4 - 
CHOjCjHjO. B. ' Aus 1.3-Bis-[4-oxy-benzyliden]-cyclohexanon-(2) und Acetanhydrid bei 
Zimmertemperatur (Vorländer, B. 58, 133). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol 
oder verd. Essigsäure). F: 187° (korr.); die Schmelze wird beim Unterkühlen krystalliniach- 
flüssig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. 

1.3 - Bis - [4 - carbithoxyoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (2) C^H^O, = (C 2 H E • 8 C- O- 
C ? H 4 CH:) 2 C 8 H,0. Gelbe Nadeln oder Tafeln (aus Chloroform -f- Alkohol). F: 136° (korr.); 
die Schmelze ist bis 167° (korr.) krystallinisch-flüssig (Vorländer, B. 58, 133). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C tl H M O s . 

1 . 1.3- Bis -14- oxy - benzyliden] - cycloheptanon - (2) 

_ HOC,H 4 CH:C CO C:CHC 6 H 4 OH 

C»iH„0, - H,6CH 8 CH 2 CH, 

1 .3-Dianisy1iden-cycloheptanon-(2), Dlanisalsuberon C 28 H M 3 = (CH 3 - O • C„H 4 - CH : ) s C 7 H 8 
(H 360). F: 128 — 129°; zuweilen wurden bei ca. 124° schmelzende Präparate erhalten 
(Vorländer, Koch, B. 62, 540 Anm. 3). Die Schmelze wird beim Unterkühlen krystallinisch- 
flüssig. 

2. 2 - Methyl -2.4- bis - [4 - oxy - benzyliden] - cyclohexanon - (3) C 21 H 20 3 = 

H0C,H 4 CH:C-C0C:CHCJrL0H „ . 

IL . Optisch-aktive Form (T). B. Beim Sättigen einer 

HjC-CHyCH-CH, * 

eiskalten Lösung von 1 Mol rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) und 2 Mol 4-Oxy- 
benzaldehyd in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff; man zersetzt das entstandene Hydrochlorid 
mit verd. Natronlauge und fällt mit Essigsäure (Vorländer, B. 58, 134). — Gelbe RrystaUe 
<aus verd. Alkohol), F: 236° (korr.). Die Lösung in konz. Sohwefelsäure ist violett. — 
Dinatriumsalz. Rot; in Lösung rotorange. — Hydrochlorid C 21 H 20 O 3 + HCl. Schwarzblaue 
Nadeln; in Lösung dunkelblauviolett. Wird durch kaltes Wasser hydrolysiert, 

1 -Methyl-2-[4-oxy-benzyIlden]-4-anteyliden-cyclohexanon-(3) C„H„0, = 
CH I -OC i H 4 -CH:CCO-C:CHC,H 4 OH R ^ der Kondensation von 4-0xy-benzaldehyd 

H^'CHjCH'CHj 
mit l-Methyl-4-anwyliden-cyclohexanon-(3) [aus reohtsdrehendem l-Methyl-cyolohexanon-(3)] 
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in Gegenwart von Chlorwasserstoff in absol. Alkohol unter Kühlung (Vorlands», B. 68, 135). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 199" (korr.); die Schmelze läßt sich stark unterkühlen. Die 
Lösung in konz. Schwefelsaure ist violett. — Natriumsalz. Gelb. Löslich in Wasser. — 
Hydroohlorid. Violette Nadeln. Wird durch Wasser hydrolysiert. 

1 -Methyl- 2.4 - dianisyHden - cyclohexanon - (3) C M H M 0. = 
CH,0C«H4CH:CC0»C:CHC,H 4 -0 CH. 

tt K nn Ab nxx < H 360 ^ B ' Bei der Kondensation von rechts- 

drehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) oder von daraus erhaltenem l-Methyl-4-anisyliden-oyclo- 
hexanon-(S) mit Anisaldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff in absol. Alkohol (Vorländer, 
B. 68, 134, 135). Aus l-Methyl-2.4-bis-[4-oxy-benzyliden]-cyclohexanon-(3) (S. 413) oder 1-Methyl- 
2-[4-oxy-benzynden]-4-anisyliden-oyclohexanon-(3) (S.413) und Dimethylsulfat in alkal. Lösung 
(V., B. 68, 134, 135). — Gelbe Nadeln (aus verd. Methanol). F: 114°; die Schmelze wird beim 
Abkühlen erst krystallinisoh-flüssig, beim Unterkühlen bis auf Zimmertemperatur zähflüssig und 
beim Erwärmen auf ca. 98° wieder klar (V., B. 64, 2262; 58, 134). Schwer löslioh in Äther 
(V., B. 68, 134). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot (V., B. 58, 134). — Hydroohlorid. 
Blau. Wird durch Wasser hydrolysiert (V., B. 68, 134). 

1 - Methyl - 2.4 - bis - [4 - äthoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (3) C u H u O, = 

C 9 H s 0C.H 4 CH:C • CO • C:CHC.H 4 -0C,H s 

^ a xx 8 v v,,xi 4 v^.v, w , « * » \ Nadeln (aus Alkohol). F: 130°; die Schmelze 

xl t G • CHj • CH • CH 8 
ist in einem engen Temperaturbereich krystallinisch-flüssig (Vorländer, B. 64, 2262). 

1 - Methyl - 4 - anisyliden - 2 - 14 - acetoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (3 ) C M H M 4 — 

CH 8 OC B H 4 CH:C.CO.C:CHC,H 4 -OCOCH 8 , , , 

HicH-CHCH, l-Methyl-2-[4-oxy-benzyliden]- 

4-anisyliden-cyclobexanon-(3) (S. 413) und Aoetanhydrid bei 100° (Vorländer, B. 58, 135). — 
Gelbe Nadeln. F: 172° (korr.). 

1 • Methyl - 2.4 - bis - ]4 - acetoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (3) C M H. 4 O t = 
CH 3 .COOCÄCH:CCO.C:CHC,H 4 OCOCH, -^ k ,,. v va 

HCJCHCHCH ' l-Methyl-2.4.bis-[4-oxy-ben- 

zyUden]-cyclohexanon-(3) (S. 413) und Acetanhydrid bei 100° (Vorländer, B. 68, 134). — Blaß- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 180° (korr.). 

3. 1 - Methyl -8.5- bis -14- oxy- benzyliden] - cyclohexanon - (4) 

HOC 6 H 4 CH:C— CO — C:CHC 4 H 4 OH 
C M H M 8 - H B CCH(CH,)CH, 

1 - Methyl - 3.5 - dianisyHden - cyclohexanon - (4) CnH^O, = 

CH 8 • O • C 6 H 4 • CH : C— CO C: CH • C.H 4 • O • CH 8 

' X r^^rr . » „ (H 361). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 148« ; 

die Schmelze wird beim Unterkühlen krystallinisch-flüssig (Vorländer, B. 64, 2262). 
1 - Methyl - 3.5 - bis - [4 - äthoxy - benzyliden] - cyclohexanon - (4) C ls H M 0. = 

C 8 H 6 OC e H 4 CH:C CO -C:CHC 4 H 4 OC t H 5 -„„ _ . . + . „ . . . 

L f^rmTT hr* ' ***>"& Nadeln; existiert auch m einer 

HjC ■ CH(CH 8 ) • CH 2 
zweiten Krystallmodifikation. F: 131°; die Schmelze ist monotrop krystallinisch-flüssig (Vor- 
länder, B. 54, 2262). 

4. 1.3- Bis - [4 - oxy -2- methyl - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C^H^O, , 
Formel I (R = H). 

1 .3 - Bis - [4 - methoxy - 2 - methyl - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C M H M 0, , Formel I 
(R — CH S ). Gelbe Blättchen (aus Alkohol) ; existiert auch in einer zweiten Krystallmodifikation. 
F: ca. 144° (Vorländer, B. 64, 2263). 

CH S H«0 CHi OH 8 CH 8 H|C 0H, CH» 

!• BO< ^ ) .CE:C.CO-CiCE.(~).Q.B H. r.q.</ ^>.0H;C0O-C:0H ■<( \-0-R 

5. 1 Ä - Bis -J4 - oxy - 8 - methyl - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C^H^O, , 
Formel II (R = H). 

1.3 - Bis - (4 - methoxy - 3 - methyl - benzyliden] - cyclopentanon - (2) C^H^O, , Formel II 
(R = CH 8 ). Gelbe Blättchen (aus Benzol und Alkohol); existiert auch in einer zweiten Krystall- 
modifikation. F: 176°; die Schmelze ist monotrop kryatallinisch-flüflsig (Vorländer, ä 64, 2263). 
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6. Oxy-oxo-Vtrbiadungtn Cg 8 H, 4 0,. 

5.6 - Mmethoxy- 3 - oxo - 12 - Ithyl - 2 (oder 4) - benzyliden - 1.2.3.4.9.10.1 1.12 - oktahydro - 
phenanthren C 85 H M 8 , Formel III oder IV. B. Bei der Kondensation von 5.6-Dimethoxy-3-oxo- 

.OEfOHfv .CH,OH»\ 

. / >CH-OH K / >H.CH >V 

III. < > OH3bHb >C:0H-C«H5 IV. < > — c(-C,H 6 >H t 

> — : xjh« ■ co x \ — r x c co' 

CH 8 O O.CHj CH a O OCH 3 cflC«H 

12-&thyl-1.2.3.4.9.10.11.12-oktabydro-phenanthren (S. 341) mit Benzaldehyd in alkoh. Natron- 
lauge (Wieland, Kotakb, B. 68, 2011). — Prismen (aus Alkohol). F: 128—130°. 

7. Oxy-oxo-Varbindmigen C^HjjO». 

Capsanthin C 40 H 48 8 = HO-HC<^g«; qcH*!^- • CH : CH • C(CH 8 ) : CH • CH : CH- 
CfCH.^CJHCHtCHCH^CH.J-CH^HCH^^ 

CH t 'CH, (H SO, 103). Ist physiologisch indifferent (v. Isskkutz, Zbchmeister, Bio.Z. 185, 1). 
— Zur Farbreaktion mit Antimontrichlorid in Chloroform vgl. noch v. Euler, Karrer, Rydbom, 
B. 62, 2446. 

Capsanthin-dlacetat C 44 H u O s = (CH 8 COO) a C 40 H M O und andere Ester des CapsanthinB 
s. H 80, 104. 

m) Oxy- oxo -Verbindungen C u H2n-24 3 . 

1. Oxy-oxo-Varbindungan C 17 H 10 O a . 

1. 4.Bz 2-Dioxy-benzanthron C 17 H 10 O 8 , Formell. B. Neben überwiegenden Mengen 
1.6-Dioxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrenchinon-(5.10) beim Verschmelzen von 2.6-Dioxy-1.5-dibenzoyl- 
naphthahn mit Natriumchlorid und Aluminiumchlorid bei 140 — 150° oder bei analoger Be- 
handlung von 2.6-Dibenzoyloxy- naphthalin unter gleichzeitigem Einleiten von Bauerstoff 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 463280; Frdl. 16, 1405). — F: 250—252». 
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2. 3. 4 (oder 5,6) - Dioxy - benzanthron , Isobenzalizarin C 1T H 10 O 8 , Formel II 
oder III (R und R' = H) (H 361). Zur Konstitution vgl. Cross, Perkin, Soc. 1980, 299. — 
B. Beim Erhitzen von Alizarin mit Glycerin und konz. Schwefelsaure in Gegenwart von Anilin- 
sulfat auf 160° (BASF, D.R.P. 187495; Frdl. 9, 816; C, P., Soc. 1930, 299, 307) oder 
von l-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) mit Glycerin und Schwefelsäure auf 120 — 130° (Miller, 
P., Soc. 127, 2689). — Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 265° (C, P., Soc. 1930, 
299). Die Losungen in konz. Schwefelsäure und in verd. Natronlauge zeigen keine Fluorescenz 
(C, P.). 

Monomethyläther C^jO,,, Formel II oder III (R = H; R' = CH 8 ). B. Durch Einw. 
von Methyljodid auf Isobenzalizarin in siedender methylalkoholischer Kalilauge (Miller, 
Perkin, Soc. 127, 2690). — Tiefgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 196—198°. 

Monoacetat C 19 H lt 4 , Formel II oder III (R = H; R' = COCH 8 ). B. Bei kurzem Kochen 
von Isobenxalizarin mit Aoetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Miller, Perkin, Soc. 127, 
2689). — Orangegelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 243—245° (M„ P.; Cross, P„ Soc. 1980, 299, 
307). Schwer löslich in Alkohol und Aoeton (M., P.). — Kaliumsalz. Orangefarbene Nadeln 
(M.,P.). 

Methyläther -ace tat C,oH 14 4 , Formel II oder III (R = C0CH 8 ; R'-CH 8 ). B. Aus 
Isobenzalizarin-monomethyläther und Aoetanhydrid in Pyridin (Miller, Perkin, Soc. 127, 
2690). — Gelbe Nadeln. F: oa. 178—180°. 

Diacetat C M H 14 0,, Fo mel II oder III (R und R' = COCH 8 ). B. Bei längerer^ Kochen 
von Isobenzalizarin mit Aoetanhydrid und Pyridin (Miller, Perkin, Soc. 127, 
Gelbe Nadeln (aus Aoetanhydrid). F: 214°. 
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3. 6.B* 1 - Dioxy - benzanthron C 17 H 10 O 8 , Formel IV (X =* H). Eine Verbindung, 
der diese Konstitution zugeschrieben wurde (Cassblla & Co., D.R.P. 483 902 ; C. 1980 1, 3241 ; 
Frdl. 16, 1444), ist wahrscheinlich als 2.7-Dioxy-3.4-benzo-fluorenon (S. 417) zu formulieren 
( BxiLSTEiK-Bedaktion) . 

4 - Chlor -6.Bzl- dioxy -benzanthron C„H,0 8 C1, Formel IV (X = Cl). Eine Verbindung, 
der diese Konstitution zugeschrieben wurde (Cassblla & Co., D.R.P. 483902; C. 1930 1, 3241 ; 
Frdl. 16, 1444), ist wahrscheinlich als 4'-Chlor-2.7-dioxy-[benzo-l'.2':3.4-fluorenon3 (S. 417) 
zu formulieren (BEILBTEIH-Redaktion). 
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6.6(?)-Dimercapto-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl)-sulfid C 84 H 18 0,S 8 , Formel V (R = H). 
B. Neben anderen Verbindungen beim Kochen von Benzanthron mit Dischwefeldichlorid in 
Gegenwart von Eisenchlorid in Chlorbenzol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit warmer 
konzentrierter Natriumsulfid-Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748; C. 1927 II, 510; 
Frdl. 15, 723). Durch Einw. von Dischwefeldichlorid auf Dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid 
(I. G. Farbenind.). — Sehr schwer löslich in heißem Nitrobenzol. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe. 

6.6'(?)-Bls-methylmercapto-dibenzanthronyI-(Bzl.Bzl')-sul«d C M H M 2 S,, Formel V 
(R==rCH 8 ). B. Aus 6.6'(?)-Dimercapto-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl')-sulfid und Dimethylsulfat 
in alkal. Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 441748; C. 1927 II, 510; Frdl. 15, 723). — Orange- 
farbenes Pulver. Schmilzt bei 165 — 177°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grünblauer Farbe. 

4. 7.8- Dioxy - benzanthron, Benzalizarin C 17 H 10 O 8 , Formel VI *). Zur Kon- 
stitution vgl. Perkin, Soc. 117, 704; P., Spencer, Soc. 121, 476; Miller, P., Soc. 127, 2686. — 
B. Aus Desoxyalizarin (S. 372) und Glycerin in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 150° 
(P., Soc. 117, 701). — Orangerote Tafeln (aus Alkohol). F: 309—310° (Zers.) (P.). Schwer löslich 
in Alkohol (P.). Löst sich in Schwefelsäure mit roter, in Salpetersäure mit bläulichvioletter 
Farbe (P.). Die Lösung in konz. Natronlauge ist blau und wird auf Wasserzusatz erst violett, 
dann braun (P.). — Liefert beim Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge, zuletzt bei 250°, und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft 7.8.7'.8'-Tetraoxy-violanthron (Syst. Nr. 864) 
(Höchster Farbw., D.R.P. 414203; C. 1925 II, 859; Frdl. 15, 770). Färbt metallgebeizte Wolle 
ähnlich wie Alizarin (P.; M., P.). — C 17 H 10 O 8 +HBr. Rotbraune Nadeln. Zersetzt sich von 
100° ab (P.). — C 17 H 10 O 8 + H 8 SO 4 . Dunkelrotbraune Nadeln. Wird durch Wasser langsam 
hydrolysiert (P.). 

8-Oxy-7-methoxy-benzanthron, Benzalizarin-7-methyläther C 18 H„0„ Formel VII. B. Beim 
Erhitzen von 4-Oxy- 3-methoxy- anthron-(9) mit Glycerin und ca. 75%iger Schwefelsäure 
auf 125 — 130° (Miller, Perkin, Soc. 127, 2688). Durch Einw. von Methyljodid auf Benzalizarin- 
diacetat in siedender methylalkoholischer Kalilauge (M., P.). — Orangefarbene Nadeln. F: 247° 
bis 249°. Schwer löslich in Alkohol und in Natronlauge; löst sich in Schwefelsäure mit violett- 
roter Farbe. — Sulfat. Dunkelrotbraune Nadeln. 



CHj.O 



CH 3 -0- 





C 6 H 5 




SCH 3 



VIII. 

7.8 - Di methoxy - benzanthron , Benzalizarin - dlmethyläther C^H^O, ■» (GH, • O^^H, : O. 
B. Beim Erhitzen von Benzalizarin mit überschüssigem Methyljodid in methylalkohohsoher 
Kalilauge (Perkin, Soc. 117, 703). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 139— 141 •. Löst sich 
in Schwefelsäure mit orangeroter Farbe ohne Fluorescenz. — Sulfat. Scharlachrote Nadeln. — 
2C„H 14 3 + HFeCV Rote Nadeln. — 2C I9 H 14 8 + H,PtCl 6 . Rote Prismen (aus Eisessig). 

7 - Methoxy- 8 - acetoxy- benzanthron» Bonzalizarin - 7 - methylather -* 8 - acetat C^H^O^ = 
<CH s O)(CH s CO-0)C n H,:0. A Bei der Acetylierung von BenzaÜzarin - 7 - methylather 
(Miller, Perkin, Soc. 127, 2688). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol + Easlgafture). F: 205« 
bis 207°. ^^ 

') Die von Benzalizarin abgeleiteten Namen werden analog Benzanthron (EU 7, 408) 
beziffert. 
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7.8-DUcetoxy-benzanthron, Benzalizarin - diacetat C tl H 14 O t = (GEL/OO-OJ&fH^O. 
B. Beim Kochen von Benzalizarin mit Aoetanhydrid (Pkrxxet, Soc. 117, 701). — Blaßgelbe 
Nadeln (aus Aceton). F: 202—204° (Milijsr» P., Soc. 127, 2680). 

6. Bz 1 .Bz 2-Dioxy- bemanthron C 19 H 10 O a = (HO) a C 17 H 8 : 0. 

Bz 2 - Methoxy - dlbenzanthronyl - ( Bz l.Bz 1 ') - sulf Id C^H«^, Formel VIH (X = H). 
B. Durch Kondensation von Bzl-CMor-Bz2-methoxy-benzanthron mit Bz 1-Meroapto-benz- 
anthron (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262; 0. 1927 II, 2236; Frdl. 16, 728). — F: 338—340°. — 
Liefert beim Versohmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 140° und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Luft Bz2-Methoxy-isoviolanthron (S. 430). 

Bz 2. Bz 2' - Dimethoxy - dlbenzanthronyl - ( Bz 1 . Bz 1 ' ) - sulf id C M H„0 4 S , Formel VIII 
(X = 0*CH S ). jB. Beim Erhitzen von nicht naher beschriebenem Bzl-Brom-Bz2-methoxy- 
benzanthron mit einer Schmelze aus krystallisiertem Natriumsulfid und Schwefel auf 140° 
bis 160° (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022; 0. 1927 n, 610; Frdl. IS, 726) oder mit einem Gemisch 
von Schwefel, wasserfreiem Natriumaoetat und etwas Kupferpulver in Alkohol unter Druck 
auf 190° oder in hochsiedenden Lösungsmitteba unter gewöhnlichem Druck (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 462164; C. 1928 II, 1490; Frdl. 16, 1466). — Gelbbraunes Pulver. Löst sich in konz. 
Schwefelsaure mit grüner Farbe (I. G. Farbenind., D.R.P. 443022, 462164). — Liefert beim 
Verschmelzen mit alkoh. Kalilauge bei 130 — 140° und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Luft Bz 2. Bz 2'. Dimethoxy -isoviolanthron (S. 629) (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262; 
G. 1927 IL 2236; Frdl. 15, 728). 

6. Derivate eines Bzljc-Dioxy-benzanthrons 1T H 10 O, = (HO) a C 17 H 8 :0. 

x-Phenoxy-Bzl-methylmercapto-benzanthron C M H 1( O s S, Formel IX. B. Beim Erhitzen 
von x-Brom-Bzl<methylmercapto-benzanthron mit Phenol, Kaliumcarbonat und etwas Kupfer- 
carbonat auf 171—176° (I. G. Farbenind., D.R.P. 479356; C. 1930 1, 1228; Frdl. 16, 1458). — 
Orangerote Blattohen (aus Alkohol -f Chlorbenzol). F: 163 — 165°. Löst sich in konz. Schwefel- 
saure mit grüner Farbe. 
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x-Diphenoxy- dlbenzanthronyl -(Bz l.Bz l')-sul!ld C M H M 4 S, Formel X (X = C,ByO). 

B. Beim Erhitzen von x-Dibrom- dlbenzanthronyl -(Bzl.BzlVsulfid mit Phenol, Kalium- 
carbonat und etwas Kupferpulver im Rohr auf 160—170° (I. G. Farbenind., D.R.P. 479366; 

C. 19301, 1228; Frdl. 16, 1458). — Gelbbraunes Pulver. Löst sich in konz. Sohwefelsäure mit 
grüner Farbe. 

x - Bis - p- tolylmercapto - dlbenzanthronyl - (Bz 1. Bz 1') - sulfid C^I^OgS,, Formel X 
(X = CH,-C 6 H 4 *.S). JB. Beim Erhitzen von x-Dibrom-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl / )-sulfid mit 
Thio-p-kresol, Kaliumcarbonat und etwas Kupferpulver im Rohr auf 160—170° (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 479356; (7.19801, 1228; Frdl. 16, 1468). — Hellbraunes Pulver. Löst erioh in konz. 
Schwefelsäure mit grüner Farbe. 

7. 2.7-JHoxy-3.4-benzo-fluorenon(f) C 17 H 10 O„ Formel XI (X = H). Konstitution 
analog 2.7 •Dichlor- 3.4 -benzo-fluorenon, Ell 7, 476. — B. Beim Behandeln von ö-Oxy- 
2-[4-oxy-naphthyl-(l)J-benzoesäure mit Chlorsulfonsäure bei 10° (Cassblla & Co., D.R.P. 
483902; C. 1980 1, 3241 ; Frdl. 16, 1444). — Braunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300°. Löst sich 
in organischen Lösungsmitteln mit gelber, in Alkalilauge mit tiefvioletter, in konz. Schwefel- 
säure mit rotvioletter Farbe. 

4'-Cmor-2.7-dioxy-[benzo-l'.2':3.4-nuorenon] C„H,0,C1, Formel XI (X = Cl). Kon- 
stitution analog 2.7>Diohlor-3.4-benzo-fluorenon, E II 7, 476. — B. Beim Behandeln von 6-Oxy- 
2-[7-chlor-4.oxy-naphthyl-(l)]-benzoesäure mit sauren Kondensationsmitteln (Cassblla & Co., 
D.R.P. 483902; C. 1980 L 3241; Frdl. 1«, 1444). — Braunes Pulver. Schmilzt oberhalb 300°. 
Löslich in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe. Die Lösungen in 
Alkalilauge und in konz. Sohwefelsäure sind bordeauxfarben. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen lt H u s . 

1. 4'. 4"- Dioxy-fuch&on, Aurin f Pararosolsäure C 19 H 14 3 , / = v 

s. nebenstehende Formel (H 361; EI 671). B. Beim Leiten von Q< >:0(C,BVOH), 

Tetrachlorkohlenstoö-Dampf über Kaliumphenolat oder auch über 
Natrium, oder Calchimphenolat bei 170—190° (Baines, Dbivbb, Soc. 128, 1216, 1217). Zur 
BBIL8TEIN» Handbuoh, 4. Aufl 2. Erg.-Werk, Bd. VIII. 27 
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Bildung aus Phenol und Tetrachlorkohlenstoff in. Gegenwart von Zinkehlorid bei. 13$° vgl. 
Gombebg, Snow, 4m. Soc, 47, 202. Entgeht ferner neben anderen Verbindungen bei der 
Kondensation von Phenol mit Formaldehyd in Gegenwart von Salzsäure (Tbaubbnbbbg, 
Z.ang.Ch. 86, 515), beim Erhitzen von Natriumphenolat mit Trichloressigs&ure in wenig 
Äther auf 190° (van Alphen, R. 46, 145) und bei der Umsetzung von Phenol mit Chlorpikrin 
in konzentrierter wäßriger Natronlauge zunächst bei- 50— 4$0', dann bei Siedetemperatur 
(Bbblinoozzi, Badolato, R. A. L. [6] 88 1, 292). — Zur Darstellung aus Phenol und Oxal- 
säure in konz. Schwefelsäure vgl. a. Sfibbb, £oe. 125, 454; Gombbbg, Snow, Am. Soc. 43, 210. 
Reinigung über das Salz 2C 1 ,H 1 40 B + H,SO S + 4H 8 0: Spiebs. 

Aurin wird beim Ansäuern einer auf 60—70° erwärmten Lösung in Natronlauge mit verd. 
Salzsäure oder beim Aufbewahren einer wäßr. Suspension des Hydrochlorids in Form eines 

purpurroten Hydrats C lt H 14 0, + 2 H,0 [vielleicht ^?X^>: QC.H«- OH), + H,0] er- 
halten, das bei 10-stdg. Erhitzen auf 100° 1 H,0 verliert und bei weiterem 40-stdg, Erhitzen 
in wasserfreies Aurin übergeht (Gombbbo, Snow, Am. Soc. 47, 204, 205). Krystallisiert ferner 
mit 1C 4 H 10 (aus feuchtem Äther), mit 1,5 CsH 6 (aus Aoeton), mit lCLHaO (aus Methyläthyl - 
keton), mit 1,5 0,^0, + H s O (aus 80— 95%iger Essigsäure), mit 10^040, + 0,6 G,H, (aus 
Eisessig + Benzol) (Go., Sn.). F: 295 — 300° (Zers.) (Go., Sn.). Absorptionsspektrum in absol. 
Alkohol, in alkoh. Salzsäure und Schwefelsäure und in wäßriger und alkoholischer Kalilauge: 
Obndobff, Mitarb., Am. Soc. 48, 1546, 1551. Zeitliche Änderung des Absorptionsspektrums 
in absol. Alkohol und in alkoh. Salzsäure: O., Mitarb. 100 cm* siedender Eisessig lösen ca. 2 g, 
100 cm* siedende 80 — 95%ige Essigsäure ca. 4 g (Go., Sn.). Schwer löslich in Aceton und 
Methyläthylketon, unlöslich in Äther (Go., Sn.) und in Wasser (van ALphen, JB. 46, 146). Aurin 
löst sich in l,5%igem wäßrigem Ammoniak (Go., Sn.). Adhäsion an poliertem Aluminium 
und Nickel: McBain, Leb, J.phys.Chem. 82, 1181. Das Umsohlagsintervall von Gelb nach 
Rot liegt bei p H 5,6—6,5 (Go., Sn.). 

Aurin absorbiert in alkal. Lösung Sauerstoff unter Bildung von 4.4'-Dioxy-benzophenon 
(Soheuing, Bebunek, B. 56, 1585; Gombebg, Snow, Am. Soc. 47, 207; vgl. Zoxkowsky, 
M. 1 [1880], 783). Die photochemische Zersetzung von Aurin-Lösungen im Sonnenlicht bei 
Gegenwart von Luftsauerstoff wird durch Zinkoxyd beschleunigt (Bhattachabya, Dhab, 
J. indian ehem. Soc, 4, 303; C. 1928 1, 649). Aurin liefert beim Behandeln mit überschüssigem 
Sulfurylchlorid in Gegenwart von FeCl 3 in Eisessig unter Kühlung Hexachloraurin (Spikes, 
Soc. 125, 452, 455). Bei der Einw. von 2,2 Mol Brom in kaltem Eisessig bilden sich geringe 
Mengen Dibromaurin, während bei Anwendung von 8,8 Mol Brom in heißem Eisessig Hexabrom- 
aurin entsteht (Sp.). Beim Behandeln einer alkal. Aurin-Lösung mit Jod-Kalium jodid-Lösung 
erhält man 3.5^5'(?)-Tetrajod-4.4'-dioxy-benzophenon und etwas 2.4.6-Trijod-phenol (Sp.). 
Aurin liefert beim Behandeln mit Na,S t 4 in Natronlauge in Stickstoff -Atmosphäre Aurinleuko- 
Bulfinsäure (Syst. Nr. 1513) (Sceettbino, Bebuneb, JB. 66, 1587). Gibt beim Kochen mit 
Quecksilber (Il)-acetat in Essigester + Eisessig Aoetoxymercuri-aurin (Syst. Nr. 2353); beim 
Kochen mit Quecksilber(II)-acetat in Alkohol -f- Eisessig entstehen je nach der Konzen- 
tration der Lösungsmittel Bis-acetoxymercuri-aurin (Syst. Nr. 2353) oder Tris-acetoxymercuri- 
aurin (Syst. Nr. 2353) (Whitmobb, Leück, Am. Soc. 51, 2783) 1 ). Aurin gibt beim Erwärmen 
mit Benzoylchlorid und Dimethylanilin auf 60° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
verd. Salzsäure und Natronlauge 4.4'.4"-Tribenzoyloxy-triphenylcarbinol (Syst. Nr. 902) (Gom- 
bbbo, Snow, Am. Soc. 47, 206). 

Zur Konstitution der Salze vgl. Kbhbmann, Helv. 7, 1059. — C 19 H M 0,-fHCl-f 2H S 0. 
Braune Nadeln (aus Salzsäure) (Gombbbo, Snow, Am. Soc. 47, 203, 204). — C„H u O, -f HCl -f 
C,H,0. Krystalle(au8 alkoh. Salzsäure) (Go., Sn.; vgl. Dalb, Schoblbmmbb, A. 198 [1879], 87). 
— C w H M 0, + HCl + 2C-H 4 a . Kry staue (aus Salzsäure -f Eisessig). Wird beim Erhitzen auf 
100° essigsäurefrei (Go., Sn.). — Perchlorat. Die Lösung in wasserfreiem Piperidüi wird nach 
einiger Zeit fast farblos; bei Wasserzusatz tritt die Färbung wieder auf (Dh/they, Wizinoeb, 
B. 59, 1857). 

3. 5. 3'. 5'. 3". 5" - Hexachlor - 4'. 4"- dioxy - fuchson (?), Hexachloraurin C„H 8 4 C1 6 =* 
0:C a H,Cl,:C(C e H,C3 a *0H) s . B. Beim Behandeln Von Aurin mit überschüssigem Sulfuryl- 
chlorid in Gegenwart von Eisenchlorid in Eisessig unter Kühlung (Spiebs, Soc. 125, 452, 455). — 
Rote, goldglänzende Krystalle (aus Anisol). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — 
Zersetzt sich beim Behandeln mit heißer Natronlauge. Liefert bei der Acetylierung eine farb- 
lose Substanz. — Sulfat. Grüne Krystalle. 

x-Dibrom-4'.4"- dioxy- fuchson, Dibromaurin C 1 ,H ll O,Br > . B. In geringer Menge bei 
der Einw. von 2,2 Mol Brom auf 1 Mol Aurin in kaltem Eisessig (Spubs, Soc. 185, 453, 4fi7)i — 
Nicht rein erhalten. Tiefrote Prismen mit 1 H a O (aus 60%igem Alkohol). Leicht löslich in 
Alkohol mit purpurroter Farbe. 

l ) Zur Mercurierung vgl. a. die nach dem Literatur-Schlußtermin des Ergftnzungswerks II 
[1. 1. 1930] erschienene Arbeit von DoMixncrEWicz, Boczniki Oh»m. 18, 79; O. 1988 II, 1163. 
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3.Ä.3'.«'.3".5"- Hexabrom - 4.4'- dioxy - luchson (?), Hexabromaurin C^I^OsBr» «*. 
0:C e H l Br.:C(C,H t Br a -OH) a . B. Bei der Einw. von 8,8 Mol Brom auf Aurin in heißem Eisessig 
(Spiers, tfoe. 125, 462, 456). — Messingglänzende rote KrystaÜe mit lC e H 6 Od (aus 2-Chlor- 
phenol). Gibt das KrystaUö^ningsmittel im Vakuum bei 120° ab. Unlöslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. — Zersetzt sich beim Behandeln mit heißer Natronlauge. Liefert beim 
Kochen mit Acetanhydrid Hexabromaurin-diacetat; beim Erwärmen mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von wenig Pyridin auf dem Wasserbad entsteht 3.5.3'.5'-3".ö"(?)- Hexabrom* 
4.4 / .4"-triaoetoxy-tri|henylcarbinol (E II 6, 1139). — Hydrobromid. Grüne Krystalle. 

Hexabromaurin-diacetat C„H n 8 Br, = O : C,H,Br, : C(C,H a Br,- OCOCH,) 2 . B. Beim 
Kochen von Hexabromaurin mit Acetanhydrid (Spiers, Soc. 125, 456). — Gelbe Krystalle. 
Färbt sich beim Erhitzen dunkel und schmilzt bei 280 — 290° unter Zersetzung zu einer roten 
Flüssigkeit. Schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Alkohol. 

CO-0H:0H-0«H 4 .OH COOH:CHC 6 H 4 -OH OH 

1. Q3° H 11. 03 in. cö' co CH:CH C8H40H 

OH 

2. 2 - Oxy -1 -[4- oxy - cinnamoylj - naphthalin, l-[4- Oxy - cinnamoylj- 
naphthol-(2) C„H 14 O a , Formel I. 

2-Äthoxy-l-l4-methoxy-cinnamoyll-naphthaIin, l-[4-Methoxy-cinnamoyl]-naphthol-(2)- 
äthylÄther C„H, p O, = C t H 6 ■ • C, H, • CO • CH : CH • C 6 H 4 • O • CH S . B. Aus 1 -Aoetyl-naphthol-(2)- 
äthyl&ther und Anisaldehyd in alkoholisch-alkalischer Lösung (Dilthey, Lipps, B. 56, 2445; 
vgl. Fries, Sohimmblsohmidt, B. 68, 2835 Anna. 4). — Gelbe Nadeln. F: 102« (F., Soh., B. 58, 
2845), 99 — 100° (D., L.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe (D., L.). 

3. 4 - Oxy - 1 -J4 - oxy - cinnamoylj - naphthalin, 4 -[4- Oxy - cinnamoylj - 
naphthol-(l) C,Ä 4 8 , Formel IL 

4-Äthoxy-l-[4-methoxy-cinnamoyll-naphthalin, 4-[4-Methoxy-cinnamoyl]-naphthol-0>- 
äthylätherC„H 10 O, « CjH 5 -OC 10 H,CÖCH:CHC,H 4 OCH 8 . B. Aus4-Acetyl-naphthol-(1)- 
äthyläther und Anisaldehyd in alkoholisch-alkalischer Lösung (Dikthey, Lipps, B. 56, 2445). — 
Grüngelbe Nadeln. F: 110 — 111°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

4. 1- Oxy - 2 -14 - oxy - cinnamoylj - naphthalin, 2 - [4- Oxy - cinnamoylj- 
naphthol-(l) C M H 14 0,, Formel III. 

2 - [4 - Methoxy- clnnamoyl] - naphthol - ( 1 ), [4 - Methoxy- styryl) - [ 1 - oxy- naphthyl-( 2 )]- 
keton CMH la O a »= HO-C^-CO-CHjCH-CA-O-CH, (H365; EI 671). Gibt bei der Re- 
duktion mit Zinkstaub und Eisessig geringe Mengen [4-Methoxy-/?-phenäthyl]-[l-oxy-naph- 
thyl-(2)]-keton (Pfeiefer, Mitarb., J. pr. [2] 119, 126). 

5. 3 - Oxy- 2 - cinnamyl - naphthochinon - (1 A) C 19 H 14 O s , Formel IV (R = H). 
Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2 -Oxy -naphthochinon -(1.4), S. 344. — B. Beim 
Schütteln des Silbersalzes des 

^ÄÄr»ni IV <ys-au-«"=»H.oA v o:/y c =-0H. ■•■ 

Natriumoarbonat in Benzol ' ^-^JJ-O-B, ^^^•n^ m ' 



C«H 5 



(Fieser, Am. Soc. 48, 3213). II 

— Gelbe Nadeln (aus Eisessig \^ 

oder Alkohol). F: 170°. Leicht löslioh in Eisessig, schwer in Alkohol und Benzol, unlöslich in 

Wasser. Schwer löslich in Natronlauge mit roter Farbe, durch Säuren fällbar. — Färbt sich 

am Sonnenlicht braun. Liefert beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 2-Phenyl-7.8-benzo- 

chromanohinon-(5.6) (Formel V; Syst. Nr. 2485). 

3-Methoxy-2-clnnamyI-naphthochlüon-(1.4) C,oH lt Og, Formel IV (R = CH,). B. Bei 
der Einw. von Diazomethan auf 3-Oxy-2-cinnamyl-naphthochinon-(1.4) in Äther (Fieser, 
Am. Soc. 50, 459). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin oder Petroläther). F: 90,5°. Sehr leicht löslich 
in organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch wäßrige oder alkoholische 
Alkalien nur schwer hydrolysiert. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C M H le O s . 

1 . to.m- Bis -[4- oxy - phenylj - acetophenon, Phenyl -14.4'- dioxy - benz- 

hydrylj- keton C^O, «* (HO • C.ILJ.CH • 00 • C 4 H,. 

ouu-Bit -{4-methoxy- phenyl]- acetophenon, Phenyl -14.4- dimethoxy- benzhydryll- keton, 
l.l-Di-p-anisyl-2-phenyl-äthanon Cg.HjoOg = (CH 8 OC 4 H 4 ) l CHCOC 6 H 8 . B. Beim 

27* 
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Kochen von a-Phenyl-a.a'-biB-[4-methoxy-phenyl]-Äthylenglyk6l mit verd. Schwefelsäure 
(Obidchow, TnfFBNBAtT, C. r. 171, 474} Bl. [4] 29, 464; Levy, M. [4] 2», 898). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 57 — 68* (O., T.). Leicht löslich in den gebrauohliohen Lösungsmitteln, schwerer 
in kaltem Methanol und in Petroläther (O., T.). Die Lösung in konz. Schwefelsaure ist rotviolett 
(0., T.). — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge Benzoesäure und 4,4'-Dimethoxy-diphenyl- 
methan (0., T.). Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Äther Diphenyl-[4.4'-dimethoxy-benz- 
hydryl]-oarbinol (L.). 

Oxlm C M H 81 0,N = (CH 8 0-C,H 4 )gCH-C(C,H 6 ):N-OH. Nadeln (aus Alkohol) (Oreohow, 
TnrFKNBAü, BL [4] 29, 464). 



CH» CH a 

0: <!^) >:C ^ C « H * 0H) '<r~~/ >0H 0:<( ===3 >-C(C 8 H 4 -0H) > 



B.O.Ö' 



C(0 e H 8 )fCH8 
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2. 4. 4'- Dioxy - 3' (oder 3) - tnethyl - fuchaon, Rosolsäure C g0 H 16 O s , Formel I 
oder II. Zur Darstellung aus Rosanilin (H 365) vgl. Spiers, Soc. 125, 451. — Erzeugung von 
Doppelbrechung und Dichroismus durch Polieren von auf Glas aufgetragenen dünnen Schichten: 
Zooher, Jacoby, Koll.Beih. 24, 377; C. 1927 II, 2041. 100 Tle. 90%iger Alkohol lösen bei 
gewöhnlicher Temperatur 4,0 Tle. Rosolsäure (Spengler, Pharm. Acta Helv. 2 [1927], 14). 
Adhäsion an poliertem Kupfer oder Stahl: McBain, Lee, J.phya.Chem. 82, 1181. — Das 
Umschlagsgebiet von Gelb nach Rot liegt in alkoh. Lösung bei pg 6,9 — 8,0 (I. M. Kolthoff, 
Säure-Basen-Indikatoren [Berlin 1932], S. 167, 212; E. Merok, Prüfung der chemischen 
Reagenzien auf Reinheit, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 657; Gutbier, Brintzihger, Kott.-Z. 
41 [1927], 1 ; vgl. a. Bishop, Ktttredge, Heldebrakd, Am. Soc. 44, 138), in wäßr. Aceton 
(90 Vol.-%) bei p H 10,5—12,5 (Crat, Westrip, Trane. Faraday Soc. 21, 334; C. 1926 1, 3258). 
Einfluß von Dextrin, Gummi arabicum und Gelatine auf das Verhalten als Indikator: Gr., 
Br., Kott.-Z. 41, 3; C. 1927 1, 1558. Verhalten von Lösungen in Äthylalkohol + Isoamylalkohol 
beim Vermischen mit Wasser und Farbänderungen der dabei entstehenden flüssigen Phasen 
auf Zusatz von Salzsäure und Kalilauge: Hofmak, Pharm. Weekb. 65, 1194; C. 1929 I, 302. — 
Entwicklungshemmende Wirkung auf Bakterien der Coligruppe: Winslow, Doixofp, Ber. 
Phyaiol. 16, 532; O. 1923 III, 256. — Eine neutrale Lösung von Rosolsäure und Na,SO s 
gibt mit Aldehyden und Ketonen eine bleibende rotviolette Färbung; die Reaktion eignet sich 
zum Nachweis dieser Verbindungen (Pfttarelli, Areh. Farmacol. sperim. 29, 79; C. 1920 IV, 
616). Prüfung auf Reinheit: E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darm- 
stadt 1939], S. 657. 

3. 5-Oxy-2-[a.x-diphenyl-üthyl]-benzochinon-(1.4) C, H le O 8 , Formel III 
(R = H). 

5-Methoxy-2-[a.a-dlphenyI-äthyl]-benzochlnon-(1.4) C tl H lg O s , Formel III (R = CH,). 
B. Beim Behandeln von l.l-Diphenyl-l-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-äthan mit Salpetersäure 
(D: 1,48) in Eisessig unter Kühlung (Szeki, B. 62, 1377). — Zinnoberrote KryBtalle (aus Eisessig). 
F: 198». 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C„H„0,. 

1. 1.9-Bis - [4- oxy-phenylj- iwnatetraen- (1.3.6.8) -on-(5) y a.cc'-Bis- 
[4-oxy-cinnamyUden]-aceton C 21 H 18 8 = (HO-C 6 H 4 CH:CHCH:CH),CO. 

<x. a' - Bis - [4 - methoxy - cinnamyliden] - aceton , 4. 4' - Dlmethoxy - diclnnamylldenaceton 
C M H M 0, = (CH,-OC 8 H 4 -CH:CHCH:CH),CO (E I 672). F: 168° (korr.); die Schmelze klärt 
sich bei 183' (korr.) (Vorländer, Gieseler, J. pr. [2] 121, 241). — Färbt sich beim Behandeln 
mit Brom in Chloroform erst grün, dann gelb unter Bildung von 4.4'-Dimethoxy-dirinnamyliden- 
aoeton-oktabromid (S. 366). 

2. l-Phenyl-1.3-bis -[4-oxy-phenylJ-propanon -(3) C^ILaO. » HO-C-H,- CO» 
CH 8 CH(C 6 H s )C <l H 4 OH. 

l-Phenyl-1.3-bis-[4-methoxy-phenyI]-propanon-(3), 1.3-Di-p-anisyl -3-phenyl- 
propanon-(l) C,,H M 0, = CH,- OC 9 H.COCH,CH(C«H,)-C,H 4 OCH,. B. Aus [4-Meth- 
oxy-phenyl]-styryl-keton und 4-Methoxy-phenylmagnesiumbromid in Äther (Ziegler, Oohs, 
B. 65, 2273). — Krystalle (aus Methanol). F: 89—90°. Siedet unter 15 mm Druck ober- 
halb 200*. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton und Benzol, schwerer in Methanol und 
Benzin. 
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3. 5-Oxy-2-[x.ß-diphenyl-i80propyl]-benzochinon-(l,4) C 81 H 18 8 , Formel I 
(R = H). 

5-Methoxy-2-[a.^-diphenyI-lsopropyl]-benzochinon-(1.4) C„H 80 O 8 , Formel I (R = CH 8 ). 
B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,48) in Eisessig auf 1.2-Diphenyl-2-[2.4.ö-trimethoxy- 
phenyl]-propan unter Kühlung (Szbki, B. 62, 1377). — Karminrote Krystalle (aus Eisessig). 
F: ea. 183—184°. 

6. Oxy-oxo-VtrMndungeii C M H S0 O 3 . 

1. 2.4-Diphenyl - 1 -[4-oxy-phenyl]- butanol-(l)-on-(3) 0,^0, = C 8 H 8 -CH 8 - 
CO • CH(C,H 6 ) • CH(OH) • C 8 H 4 • OH. 

l-Methoxy-2.4-diphenyl- l-[4-methoxy-phenyll-butanon-(3) C M H a4 O s = C 6 H 8 CH a CO- 
CH(C 8 H 5 )-CH(OCH 8 )-C 8 H 4 0-CH 8 (H 366). B. Bei längerer Einw. von Sübernitrat auf 1-Chlor- 
2.4-cüphenyl-l-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3) in absol. Methanol bei Zimmertemperatur (Vor- 
länder, Eichwald, B. 56, 1156). — F: 122°. Gibt mit konz. Sehwefelsäure eine purpurrote 
Färbung, die an feuchter Luft in Blau übergeht. 

1 -Äthoxy-2.4-dlphenyI- l-[4-methoxy-phenyI]-butanon-(3) C^H^O, = C 8 H 6 CH a C0- 
CB(C 6 H 8 )CH(OC 8 H 8 )C 8 H 4 -0-CH 8 (H 366). B. Analog der vorangehenden Verbindung 
(Vorländer, Eichwald, B. 56, 1156). — Krystalle (aus Alkohol). F: 92—93°. — Verhält sich 
gegen konz. Schwefelsaure wie die vorangehende Verbindung. 

O 

H^S.C(C 6 H 8 )(CH 8 )-CH 8 -C 6 H 5 _9 H 3 f 9 H » 1 ^1 f ^ 1 

E-O-U^Ji Q:<( ^>:Q <^ )>OH > 0:<^~~^>:C <( )>OH I 
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2. 4'. 4" - Dioxy - 2.2'. 2" - trimethyl - fuchson, 2.2'. 2" - Trimethyl - aar in, 

tn-Kresolaurin C 88 H 80 O 8 , Formel II. B. Beim Leiten von Tetrachlorkohlenstoff -Dampf 
über m-Kresol-Kalium bei 110° (Baines, Driver, Soc. 123, 1217). — Rote Nadeln (aus 10%iger 
Salzsäure). Schwer löslich in Wasser mit rötlicher Farbe, leicht in Alkohol und Eisessig. Leicht 
löslich in Alkalien mit roter Farbe. — Gibt mit überschüssigem Brom in Eisessig eine Brom- 
Verbindung, die sich in Alkalien mit tiefvioletter Farbe löst. Bei längerem Kochen mit Anilin 
in Eisessig bildet sich 4.4^4''-Trianü^no-2.2'.2''-trimethyl-triphenylcarbinol. 

3. 4'. 4" - Dioxy -8.8'. 3" - trimethyl - fuchson, 3. 3'. 3" - Trimethyl - aurin, 

o-Kresolaurin, o-Kresaurin C aa H 80 O 8 , Formel III. B. Beim Leiten von Tetrachlor- 
kohlenstoff-Dampf über o-Kresol-Kalium bei 110° (Baines, Driver, Äoc.128, 1217; Gohberg, 
Anderson, Am. Soc. 47, 2028). Beim Erhitzen von o-Kresol mit Tetrachlorkohlenstoff 
und Zinkchlorid, Aluminiumohlorid oder Zinn(IV)-chlorid auf 100 — 130° (G., A., .4»». Soc. 
47, 2025). Beim Erhitzen von 2-Oxy-toluol-sulfonsäure-(5) mit wasserfreier Oxalsäure (G., 
A., Am. Soc. 47, 2027). Beim Kochen von diazotiertem 4.4 / .4"-Triamino-3.3'.3"-trimethyl- 
triphenylcarbinol mit verd. Mineralsäuren (Spiers, Soc. 125, 458; G., A., Am. Soc. 47, 2028). — 
Kastanienbraune Krystalle (aus Eisessig oder Alkoholen). 1 g löst sich in 200 — 250 cm' sieden- 
dem Eisessig; schwer löslich in Aceton und in heißem Nitrobenzol, Isopropylalkohol und Homo- 
logen, Äthylenohlorhydrin und Methylsalicylat, sehr schwer löslich oder unlöslich in Alkohol, 
Äther, Petroläther, Chloroform, Benzol und Brombenzol und in Wasser (G., A.,.Am. Soc. 47, 
2027). Sehr leicht löslioh in Ammoniak, Alkalien und Erdalkalien, unlöslich in verd. Säuren 
(G., A.). Die Lösungen sind bis ph 6,6 — 7>6 gelb, bei höherem ph rot (G., A., Am. Soc. 47, 2032). 

Beim Leiten von Luft oder Sauerstoff durch eine Lösung von o-Kresolaurin in 5%iger 
Natronlauge entsteht 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-benzophenon (Gombero, Anderson, Am. Soc. 
47, 2030). o-Kresolaurin wird beim Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig zu 4.4'.4"-Trioxy- 
3.3'.3 // -trimethyl-triphenylmethan reduziert (G., A., Am. Soc. 47, 2029). Liefert beim Behandeln 
mit 4 Mol Brom in Eisessig Dibrom-o-kresolaurin und Tribrom-o-kresolaurin (G., A.; vgl. a. 
Spiers, Soc. 125, 459). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat und Natronlauge entsteht 4.4'.4"-Tri- 
methoxy-3.3'.3"-trimethyl-triphenylcarbinol, beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natrium- 
aoetat 4.4^4''-Triaoetoxy-3.3l3'^trimethyl-triphenylcarbinol (G., A.). Liefert beim Kochen 
mit Anilin in Gegenwart von Stearinsäure 4.4^4'^Trianü^lo-3.3'.3 // -trimethyl-triphenylcarbinol 
(G., A.). 

Salze: Gombero, Anderson, Am. Soc. 47, 2030. — Die essigsäurehaltigen Salze geben 
das Krystallösungsmittel bei 80r— 90° und 15 mm Druck ab. — C 88 H 80 O 8 + HCl + C a H 4 O a . 
Hellrote goldglänzende Krystalle (aus Eisessig). — CuHtnOa-f HBr-fC a H 4 O a . Hellrote 
Krystalle (aus Eisessig). — C 8a H l0 O 8 + HC10 4 + C a H 4 O a . Hellrote Krystalle (aus Eisessig). — 
2C g8 H M 8 + H a S0 4 . Orangerote Krystalle (G., A.). — C aa H ao 8 + H a S0 4 + 2C l H 4 O t . Hellrote 
Krystalle (aus Eisessig). 
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1 x-Dlbrom- 3.3.3"- trimethyl- aurin, EHbrem-o-kreselaurln 0^H 18 O,Br t . B. Neben Tri- 
brom -o-la*wlaurin bei der Einw. von 4 Mol Brom auf o-Kresolaurin in Eisessig (Gombbbo, 
Akpkbsoh, Am. Soc. 47, 2030; vgl. a. Spiebs, Soc. 125, 469), — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). 
Löslich in Methyläthylketon. 

5. 5'.5" (?) - Tribrom - 3. 3'. 3"- trimethyl - aurin, Tribrom - o - kresolaurin Q^EL„O^Bt t = 
OiCBHjBrtCHaJ.Ct^HjB^CH^OH],. B. s., im vorhergehenden Artikel. — Röfcuchbraune 
goldglänzende Krystalle mit 1 C,H 6 0C1 (aus Äthylenohlorhydrin). Verliert das Krystallösungg- 
mittel im Vakuum bei 120° und geht dabei in kleinere rote Krystalle über (Spiebs, Soc. 126, 
459). Sehr leicht löslich in Äthylenchlorhydrin, löslich in Anisol(Sp.), unlöslich in Methyläthyl - 
ketön (Gombbrg, Andekbon, Am. Soc. 47, 2030). — Hydrobromid. Grüne Krystalle (Sp.). 

e) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n-2e0 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen O J8 H 10 O 8 . 

4. l-Oxy-2.3-benzo-anthrachinon, ll-Oxy-naphtkacench4non-(9.10) J ), 
ct-ßxy-naphthacenchinon C lg H 10 O s , Formel I (H 367; EI 073). B. Durch Erhitzen 

von Pnthalsäureanhydrid mit a-Naphthol in •""'v. 

Gegenwart von japanischer saurer Erde auf 9. ? 9 ] J 

250—260° (Tanaka, Watanabe, Bl. ehem. Soc. ^T^^f^T^l tt ^X'^TJ 
Japan 3, 289; 0.1929 1,752) oder, neben anderen A - LXJ^JLJ LJ^^>LJ-OH 

Verbindungen, in Gegenwart von Zinkchlorid •• •• 

auf 100° (Copisarow, Soc. 117, 216). — Die ° ° 

Lösung in konz. Schwefelsäure ist karminrot (T., W.). 

2. 3 -Oxy- lJS-benzo-anthrachinon Ci.H 10 O s , Formel II. B. Beim Erwärmen von 
3-Acetoxy-l.2-benzo-anthrach.inon mit alkoh. Alkalilauge (Fieser, Dietz, Am. Soc. 51, 3146). 
— Hellbraun, amorph. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv blaugrüner, in Pyridin 
mit dunkel orangeroter, in Pyroböracetat-Lösung mit hellgelber Farbe. — Die Küpe ist 
orangefarben. — Die Alkalisalze sind schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol mit 
purpurroter Farbe. 

3-Methoxy-1.2-benzo-anthrachinon C w H 1 ,O 8 = C 6 H 4 (CO),C 10 H 6 -OCH,. JB. Bei der 
Oxydation von 3-Methoxy-1.2-benzo-anthracen oder von 2-Methoxy-3.4-benzo-anthron-(9) mit 
Chromtrioxyd in Eisessig bei 90° (Fiesee, Dietz, Am. Soc. 51, 3145). — Braunrote Nadeln 
(aus Methyläthylketon oder Benzol). F: 188,5°. Ziemlich schwer löslich in Benzol und Eisessig, 
schwer in Alkohol. 

3-Acetoxy-1.2-benzo-anthrachlnon C 80 H 18 O 4 = CeH^COJAoHjOCOCH,. B. Beider 
Oxydation von 3-Aoetoxy-1.2-benzo-anthracen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 70° (Fieser, 
Dietz, Am. Soc. 51, 3146). — Gelte Krystalle. F: 232°. Ziemlioh schwer löslich in Toluol 
und Eisessig. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen G M H lt 0,. 

1. 2-Oxo-l-[2A-dioxy-benzyliden]~acenaphthen, [2.4-Dioxy-benzyliden]- 

acenaphthenon C lv H ls O t , Formel III. B. Bei der Kondensation von Aoenaphthenon mit 
2.4-Dioxy-benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (deFazt, Mohpobte, B. A. L. 
[6] 10, 654; G. 60 [1930], 276). — Rotbraun, amorph. F: 167—169° (Zers.). Sehr leioht löslich in 
Alkohol. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine rotviolette Färbung. 

0O0H| 
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2. 2-Oxo-l-[3.4-dioxy-benzylidenJ-acenaphthen C lt H„O a , Formel IV (R = H). 

2 - Oxo-1 - [4 - oxy - 3 - methoxy - benzyliden] - acenaphihen, Vantllyllden - acenaphthenon 

^'»Hi«0», Formel IV (R = CH S ). B. Bei der Kondensation von Aoenaphthenon mit Vanillin 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (de Fazi, O. 54, 663). — Rotbraune Krystalle (aus Aceton 
+ Alkohol). F: 149—150°. Leicht löslioh in Chloroform, Äther, Aceton, Benzol und Eisessig, 
ziemlich Bchwer in Alkohol. Löslioh in Natronlauge und in konz. Schwefelsäure mit violettroter 
Farbe. 



1 ) Bezifferung des Naphthaoena 8. E II 5, 628. 
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3. Bzl-Oxy-Bz2 - acetyl - benzanthron C„H ls O„ Formel V. B. Beim Erwärmen 
von Anthron und a-Oxymethylen-acetessigester mit mäßig konz. Schwefelsäure imd Eisessig 
auf ca. 60° (I. G. Farbenind., D.R.P. 488608; C. 1980 II, 3861; Frdl. H, 1432). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 295°. Löst sich in wäßr. Alkalien mit karminroter Farbe, in konz. 
Schwefelsaure mit karminroter Farbe und braunroter Fluoresoenz. 

3. Oxy-oxo-Varbindungen C fl H M 8 . 

1. l.lM-Triphenyl-propanol-(l)-dion-(2.3), Phenyl -[aL-oxy-benzhydryl]- 
diketon C«H M 0, = C e H 6 -COCOC(C e H 6 ) s OH. B. Bei der Oxydation von 3-Oxo-2.2.4.ö-tetra- 
phenyl-2.3-dihydro-furan mit Ozon in Chloroform oder besser mit Chromsäure in Eisessig bei 
90° (Kohleb, Am. Soc. 47, 3036). Bei der Ozonspaltung von 5-Oxo-2-methyl-3.4.6.6-tetra- 
phenyl-2.6-dihydro-1.2-oxazin in Chloroform (K., Am. Soc. 48, 762). — Gelbe Nadeln oder 
Tafeln (aus Aceton -f Methanol). F: 150°; schwer löslich in Methanol und Äther, leicht in 
Aceton (K., Am. Soc. 47, 3036). — Bei weiterer Oxydation mit Chromsäure in heißem Eisessig 
entstehen Benzophenon, Benzoesäure und Benzilsäure (K., Am. Soc. 47, 3036). Wird durch 
wäßrig-methylalkoholische Natronlauge sehr rasch in Benzophenon und Fhenylglyoxal ge- 
spalten (K., Am. Soc. 47, 3036). 

2. [2 - Benzoyl - phenyl] - benzoyl - cairbinol f 2 - Benzoyl - benzoin C tl H 16 8 = 
CeHs'CO-CeH.-CH^OHJ-COCeH,. B. Bei der Ozonspaltung von 1.2-Diphenyl-inden in Eis- 
essig (BANtfe, Calviot, An. Soc. espaü. 27, 57; C. 1929 II, 1793). — Nadeln (aus Äther). F: 121° 
bis 123°. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in siedendem Aceton 2-Benzoyl-benzil 
(E II 7, 841) und geringe Mengen Benzoesäure und Benzophenon-carbonsäure-(2). Gibt ein bei 
143 — 145° schmelzendes Monophenylhydrazon C 87 H 2i 2 N,. 

Dioxin» C-HuOaN, = C,H,-C(:N0H)C,H 4 -CH(0H)C(:N0H)C,H B . B. Beim Be- 
handeln von 2-Benzoyl-benzoin mit Hydroxylaminhydrochlorid in wäßrig-alkoholischer Kah- 
lauge in Wasserstofiatmosphäre (Banus, Calvet, An. Soc. espafi. 27 [1929], 58). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 1787-180°. 

4. Oxy-oxo-Varbindungtn C M H 18 0,. 

1. lJ2-Diphenyl-4-[4-oxy-phenyl]-buten-(l)-ol-(l)-on-(4), 1.2-Diphenyl- 
3-[4-oxy-benzoyl]~propen-(l)-ol-(l) C ai H 18 8 = HOC 8 H 4 COCH,C(C 8 H 6 ):C(OH)- 

1 -Methoxy- 1 .2-dlphenyl - 3-anisoyl - propen-( 1 ), (4-Methoxy- p henyl] - [y-methoxy- /S.y-di- 
phenyl-allylj-keton C M H M 0, - CH 8 OC,H 4 COCH a C(C 6 H 6 ):C(OCH 8 )-C,H 6 . B. Bei der 
Einw. von warmer Natriummethylat-Lösung auf niedngerschmelzendes 1-Nitro-l^-diphenyl- 
3-anisoyl-cyclopropan (Köhler, Allen, Am. Soc. 60, 891). — Nadeln (aus Methanol). F: 144° 
bis 145°, Leicht löslich in Methanol, löslich in Äther. — Gibt bei der Ozonspaltung in Äthyl- 
bromid Benzoesäuremethylester und Benzoyl-anisoyl-methan. Wird durch verd. Alkalien 
nicht verändert. Liefert bei der Einw. von methylalkoholischer Natronlauge 1-Phenyl-l-benzoyI- 
2-anisoyl-äthan; dieses entsteht auch beim Zusatz einer Spur Essigsäure zu einer methylalko- 
holischen Lösung. Gibt beim Behandeln mit methylalkoholischer Salzsäure hauptsächlich 
2.3-Diphenyl-5-[4-methoxy-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2394). 

1 -Äthoxy- 1.2 - diphenyl - 3 - anisoyl - propen-(l ), [4-Methoxy- phenyl] -[y - äthoxy-p>-di- 
phenyJ-aHyl]-keton C 16 H M 0, = CH,- O-C.BV CO-CH,- C(C,H 6 ):C(0-C 8 H 6 )-C 6 H 6 . B. Bei der 
Einw. von warmer Natriumäthylat-Lösung auf niedrigerschmelzendes l-Nitro-1.2-diphenyl- 
3-anisoyl-cyclopropan (Kohleb, Allen, Am. Soc. 50, 892). — Prismen (aus absol. Alkohol). 
F: 89—90°. 

2. lJS-IHphenyl -4 -[4-oxy-phenyl]-butandion-(1.4), 1-Phenyl-l-benzoyl- 
2 -[4-oxy- benzoyl J- äthan C„H 18 0, = HO • C,H 4 -CO-CH, • CH(C,H S ) • CO • C,H 6 . 

1.2- Diphenyl - 4 -]4 - methoxy- phenyl] - butandion-( 1 .4 ) , 1 - Phenyl - 1 -benzoyl - 2-anlsoy I- 
äthan C 88 H 80 O 8 = CH 8 OC e B^COCH,CH(C,H 5 )COC,H B . B. Aus l-Nitro-1.2-diphenyI- 
3-anisoyl-propan durch Auflösen in Natriummethylat-Lösung und Ansäuern mit Salzsäure 
(Kohleb, Allen, Am. Soc. 50, 888). In geringer Menge bei 24-stdg. Kochen von 1-Brom- 
l-nitro-l^-diphenyl-3-anisoyl-propan mit Kaliumaoetat in Methanol (K., A.). Aus 1 -Methoxy - 
1.2-diphenyl-3-anisoyl-propen-(l) beim Behandeln mit methylalkoholischer Natronlauge oder 
beim Zusatz einer Spur Essigsäure zu einer methylalkoholischen Lösung (K., A.). — Prismen. 
F: 155 — 156°. Leicht löslich in Chloroform und in siedendem Methanol und Benzol, schwer 
in Äther. — Liefert bei der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsäure 2.3-Diphenyl- 
ö-[4-methoxy-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2394). 

Dioxlm CWH.AN^ CH,- 0-C 8 H 4 - C(:N-OH)-CH,- CH(C 8 H 6 )-C(C e H,):N-OH. Prismen 
(aus verd. Methanol). F: 180—181° (Kohleb, Allen, Am. Soc. 50, 888). 



EU 8 H8, »61-470 

424 OXY- OXO -VERBINDUNGEN C n H2 n _afl0 3 und C n H 2 n-280s [Syst. Nr. 784 

5. Oxy-oxo-Verbindungsn CjaH^O,. 
1 . 1.5- Biphenyl -3 -[2- oasy -phenyl] - pentandion -(1.5), Salicylidendi - 



«<£ 



acetophenon bzw. 2 - Oxy -2- phenyl -4- phenacyl - chroman , 2 - Phenyl - 

4 - phenacyl - ehromanol - (2) C M H M O t = HO • C,H 4 - CH(CH t « CO • C e H,) 8 bzw. 

T(C ,-CO-C 6 H 6 )-CH^ (H369). Zur Konstitution vgl. Hill, Soc. 1984, 1257; 

Gomm, Hill, Soc. 1985, 1119. — Tafeln. F: 129° (McGooicm, Siwolaib, Soc. 1928, 4177). Löst 
Bioh in starker Alkalilange (>lö%) mit gelber Farbe (MoG., S.). — Laßt sich schon durch 
Behandlung mit Essigsaure in 4-Phenacyliden-flaven überführen (vgl. H 369) (Dilthby, 
Flobkt* A. 440, 96). 

|2 - Methoxy - benzyliden] - «acetophenon C 84 H 88 8 = CH 8 - O • C B H 4 - CH(CH 8 - 00 • C a H 6 ) 8 
(E 1 674). B. Duroh Kondensation von 2-Methoxy-chalkon mit 1 Mol Acetophenon in alkoholisch- 
alkalischer Losung (Dilthby, Floebt, A. 440, 92). — F: 115°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist farblos und wird langsam gelblich. — Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff 
in Alkohol oder Eisessig oder mit Eisen(III)-ohlorid in siedendem Acetanhydrid 2.6-Diphenyl- 
4-[2-methoxy-phenyl]-pyiyliumsalze. 

2. 1.5-Biphenyl-3-[4-oxy-phenylJ- pentandion- (1.5), [4-Oxy-benzylidenJ- 
diacetophenon C^U^ = H0C,H 4 CH(CH,C0C,H 6 ),. 

[4 - Methoxy - benzyliden] - diacetophenon, Anisylidendiacetophenon C M H 88 8 = CH 8 • O • 
CJ3iA-CH(CR t 'C0-GJ3, B ) t . B. Beim Kochen von Acetophenon mit Anisaldehyd in wäßrig - 
alkoholischer Natronlauge (Dilthey, Tauchbe, B. 53, 255). — Ist monotrop dimorph. Stabile 
Form. Derbe Krystalle (ausÄther). F: 105°. — Instabile Form. Nadeln (ausÄther). F: 93°. 
Geht beim Umkrystallisieren aus Benzol in die stabile Form über. — Ein Gemisch beider Formen 
schmilzt bei 105°. Schwer löslich in Äther, leicht in BenzoL Die Lösung der stabilen Form 
in konz. Schwefelsäure ist zunächst fast, farblos und wird naoh 1 Stde. schmutzigviolett, 
nach einigen Tagen gelb mit grüner Fluorescenz; die instabile Form verhält sich analog, aber 
ohne das Auftreten der violetten Zwischenstufe. — Liefert bei der Einw. von überschüssigem 
Eisen(III) - chlorid in Acetanhydrid 2.6-Diphenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-pyryliumferrichlorid 
(Syst. Nr. 2411). 

Dl8emlcarbazonC a9 H S8 O a N 6 =CH 8 -OC,H 4 'CH[CHjC(C 6 H J1 ):NNHCONH 8 ] 8 . Krystalle. 
F: 246 — 247° (unkorr.) (Dilthby, Tattohbe, B. 58, 255). Schwer löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln. 

3. 1.3 -Bis- [4-oxy-cinnamuliden]-cyclopentanon-(2) CmH-oO,, Formell 
(R = H). 

1.3 -Bis -[4- methoxy -clnnamy- h„c ch 8 

llden] - cyclopentanon - (2) QmHmO. , *• R . . c H . C h : ch • ch : 6 • co • ö : ch . ch : ch • c 6 h 4 ob. 
Formel I (R = CHj). JB. Aus Cyolo- 

pentanon und 4-Methoxy-zimtaldehyd in wäßrig-methylalkoholischer Natronlauge (VoelIndeb, 
Gibsbler, J. pr. [2] 121, 241). • — Orangerote Nadeln (aus Chloroform + Benzol oder aus Eis- 
essig). F: 237° (korr.). Ist schwach monotrop krystallinisch-flüssig. — Addiert Brom unter 
Farbänderung und Bromwasserstoffentwicklung. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C H H u 8 . 

1.3-Bis-[4-methoxy-cinnamyliden]-cyclohexanon-(2) Cj-HmO., Formel IL B. Aus 
Cyclohexanon und 4-Methoxy-zimtaldehyd* in wäßrig-methylalkohouscher Natronlauge (Vor- 
ländee, Giesblbe, J. pr. [2] 121, 241). — Orangegelbe Nadeln (aus Aceton oder Chloroform -f 
Alkohol). F: 201°; die Schmelze ist bis 212° krystallinisch-flüssig. — Addiert Brom unter 
Farbänderung und Bromwasserstoffentwioklung. 

H,O.CH r OH, 
' CHs-O06H4.0H:0H-CH:C-0O0:CH0H:0HC6H 4 O0H s 



7. Oxy-oxo-Varbindmtgtn C^H^O,. 

2'- Oxo - 2.3'- dianteyHden-dicyclohexyliden, l-[2-AnisyHden-cyc!ohexyHdenJ-3-anisyHden- 
cyclohexanon-(2) CjgHsoOa, Formel III. B. Durch Kondensation von l-^-Cy clohexenyl- 
cyclohexanon-(2) (E II 7j 136) mit 2 Mol Anisaldehyd in wäßrig-alkohohsoher Natronlauge 
(KtnraE, B. 59, 2087). — Nadeln (aus Alkohol). F : 152—153° (korr.). LÖsHch in Chloroform, Äther 
und Benzol, schwerlöslich in Alkohol und Wasser. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

III. HaC< >:C< >0H, 
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Syst. Nr. 785] DIOXYDINAPHTHYLKETON 4ß5 

o) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _28 03. 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungen C n H ia O s . 

1. 2-[4-Oxy-naphthyl-(l)J-naphthochinon-(1.4), 4-Oxy-ditiaphthyl-(l£ )- 
chinon- (1\ 4'), a-Naphtholyl-a-uaphthochinon CgoH^Oj, Formel I. B. Bei der 
Oxydation von 1.4-Dioxy-2-[4-oxy-naphthyl^l)]-naphthalin mit 
Chinon oder überschüssigem Eisenchlorid in Eisessig (Pummerbr, 
Hutpmann, B. $d, 1460). — Braune Nadeln (aus 20%iger Essig- 
saure). F: 175° (Zers.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in 
Chloroform und Essigester, schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser. 
Die Losungen in Alkalien sind anfangs moosgrün, dann hellbraun. 

4 -Acttoxy - dlnaphthyl - ( 1 .2) - chinon - ( 1 '.4') C M H 14 4 = (0 : ) 2 C 10 H 5 • C 10 H a • O • CO • CH 8 . 
B. Bei kurzem Erhitzen von 4-Oxy-dinaphthyl-(1.2')-chinon-(l / .4') mit Acetanhydrid und 
Pyridin auf dem Wasserbad (Pummerer, Huyfmann, B. 60, 1461). — Gelbe Nadeln (aus Hexa- 
hydrotoluol). F: 221°. Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Benzol und Chloroform, schwer 
in Ligroin. 
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2. 2- [4- Oxy-naphthyl -(1)- methylen] - indandion- (1.3), C 20 H 1S S , Formel II. 
B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-naphthaldehyd-(l) mit Indandion-(1.3) auf 120° (Radttlescü, 
Ionescu, Bvlet. Cluj 2, 177; C. 1924 II, 2846). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 214—215°. 
Absorptionsspektrum des Natriumsalzes in Alkohol: R., Georoescü, Ph. Gh. [B] 5, 196; vgl. a. 
R., I. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter» in Alkalien mit fuchsinroter Farbe (R., L). 

3. 2-[l-Oxy-naphthyl-(2)-rnethyten]-indandion-(1.3), CjoHuOg, Formel III. 
B. Beim Erhitzen von l-Oxy-naphthaldehyd-(2) mit Indandion-(1.3) auf 120° (Radulesou, 
Ionesou, Bvlet. Cluj 2, 177; G. 1924 II, 2846). — Orangefarbenes Krystallpulver (aus Eisessig). 
F: 211°. Lichtabsorption: R., I. Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter, in Alkalien 
mit roter Farbe. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C ai H u O t . 

Bis -J4 - oxy- naphthyl - (1 )]- keton , 4.4'- Dioxy- dinaphthyl -(l.l')-keton 

C S1 H 14 0„ Formel IV. B. Beim Behandeln von a-Naphthol mit Tetrachlorkohlenstoff bei Gegen- 
wart von Kupferpulver in wäßrig-isoamylalkoholischer Natronlauge (Ges. f. ehem. Ind. Basel, 
D.R.P. 373737; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 729). Bei langsamem Erhitzen von 4.4'-Dioxy- 
dinaphthyl^l.l'j-keton-dicarbonBäure-fS.S') mit Dimethylanilin auf 150° (Ges. f. ehem. Ind. 
Basel, D.R.P. 378909; C. 1928 IV, 593; Frdl. 14, 470). — Krystalle (aus Eisessig). F: 243°; 
löslich in Natronlauge und Sodalösung mit gelber Farbe (Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 
373737). — Anwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen auf der Faser: Ges. f. ehem. Ind. 
Basel, D.R.P. 393701 ; C. 1925 1, 2468; Frdl. 14, 1028. — Natriumsalz. KryBtalle (aus Wasser) 
(Ges. f. ehem. Ind. Basel, D.R.P. 378909). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^H u O a . 

a-Phenyl-a-benzoyl-/?-anisoyl-äthylen, a-Benzoyl-y5-anisoyl-styrol C^Hi 8 0, = C«H 6 -CO- 
C^HjJsCH-OO'CjHEi-O-CHa. B. Bei kurzem Erwärmen von Benzil mit 4-Methoxy-aceto- 
phenon und Natriummethylat-Lösung und nachfolgendem Aufbewahren (Allen, Rosener, 
Am. Soc. 49, 2112). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 177°. Schwer löslich in Eisessig, 
unlöslich in Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit Bromwasserstoff in Eisessig oder Chloro- 
form 4-Brom-2.3-diphenyl.5-[4-methoxy-phenyl]-furan (Syst. Nr. 2394). 

4. Oxy-oxo-V«rbindungen C a ,H„O s . 

1. 2.5-Diphenyl-l-(2-oxy-phenylJ-penten-(l)-dion-(3.5) f x-Phenyl- 
a.-8alicyliden-<x'-benzoyl-aceton, o-Oxy-benzyliden-phenylacetyl-acetophenon 
C^gQa^CeHj-OO-CHgCO-CHCBHsJtCII-C^-OH. B. Beim Erhitzen von Salioylaldehyd 
mit a>-Phenaoetyl-acetophenon in absoL Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (Lovbtt, Roberts, 
-Soc. 1928, 1Ö75, 1977). — Prismen. F: 171—174°. — Zerfällt beim UmkrystalÜsieren aus 
Alkohol oder Benzol teilweise in 3-Phenyl-cumarin nnd Aoetophenon. 
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2. 1 .S-Mphenyl-3-[2-oxy-phenyl]-penten- (2)-dion- (1 .5) C^H^Oa = C,H 5 • CO 
CH l C(C e H 4 0H):CHCOCeH 6 bzw. desnioteope Formen. 

I. 06H 5 .COCH«0(O«H 4 OCO.CH8):CH.CO.C«H 5 t« JDKC(fitEt)(QMK 

HL CHa-OO-O-OeHi-C^ >0 

II. C s H 6 C(OH):CHC(C e H<OCO.CH,):CHCO.C 6 H 5 ^CH===0(0^[ 8 K 

1 .5-Diphenyl - 3- [2-acetoxy- phenyl]- penten-( 2 )-dion-< 1 .5) bzw. 1 .5-Diphenyl - 3-[2-acet- 
oxy - phenyl] - pentadien - ( 1.3) • ol - ( 1 ) - on - (5 ) bzw. 2.6 - Dipheny! - 4 - [2 - acetoxy- phenyl]- 
pyranol-(2) C u H M 4 , Formel I bzw. II bzw. III, Pseudobase der 2.fr-DiphenyM-r2-acetoxy- 
phenyl] -pyryliumsalze. B. Bei der Hydrolyse von 2.6-Diphenyl-4-[2-acetoxy-phenyl]-pyiylium- 
chlorid (Syst. Nr. 2411) mit wäßrig-alkoholischer Natriumacetat - Lösung (Dilthby, Flobbt, 
A. 440, 94). — Farblose Krystalle (aus verd. Alkohol oder Aoeton). F: 112—113°. 

W. C 6 H6COCHjC(CeH6):CHCO.C«H 4 OH __ JOM • 0(C 8 Hs)(OH)v 

,, VI« CeH 6 -C<f >0 

V. C,H 5 .C(OH):CHC(C 6 H5):CH-COC 6 H 4 .OH M3H:0(CeH«-OHK 

3. 3.5 - Diphenyl -1 -]3 -oxy- phenyl]- penten-(2)-dion -(1.5) bzw. l.B-JH- 
phenyl - 5 -[3-oxy- phenyl]- pentadien - (1.3)- ol- (l)-on-(5) bzw. 2.4-Diphenyl- 
6 - [3-oxy- phenyl )-pyranol- (2) CjsH^Og, Formel IV bzw. V bzw. VI, Pseudobaae 
der 2.4 -Diphenyl- 6 -{3-oxy- phenyl] -pyryliutnstUxe. B. Beim Behandeln von 
2.4-Diphenyl-6-[3-oxy-phenyl]-pyryHumchlorid (Syst. Nr. 2411) mit Natriumacetat in sehr verd. 
Alkohol (Dilthby, Bloss, J. pr. [2] 101, 211). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich gegen 120° unter Schwarzfärbung. Leicht löslich in Äther und Benzol, unlöslich in 
Wasser. — Löst sich in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe; beim Kochen der Lösung entstehen 
Benzoesäure, Acetophenon und 3-Oxy-acetophenon. 

3.5-Diphenyl-l-[3-methoxy-phenyl]-penten-(2)-dion-(1.5) bzw. 1.3-Diphenyl-5-[3-nieth- 
oxy- phenyl] - pentadien - ( 1 .3) - ol - ( 1 ) - on - (5 ) bzw. 2.4 - Diphenyl - 6 - [3 - methoxy- phenyl] - 
pyranol-(2), Pseudobase der 2.4- Diphenyl - 6-[3-methoxy- phenyl] - pyryliumsalze C M H M 0, = 
C,Hb- CO • CH 8 • C(C 6 H B ) : CH • CO • C e H 4 • O • CH S bzw. desmotrope Formen. B. Beim Behandehi von 
2.4-I)iphenyl-6-[3-methoxy-phenyl]-pyryliumferrichlorid (Syst. Nr. 2411) mit Natriumacetat in 
wäßr. Aceton (Dilthby, Bloss, J. pr. [2] 101, 210). — Gelbliche Nadeln (aus Methanol). F: 114° 
bis 115°. Löst sich in alkoh. Alkalien mit roter Farbe. — Wird durch Säuredämpfe unter Bil- 
dung der entsprechenden Pyryliumsalze gelb gefärbt. Fluoresciert in Eisessig und 75%iger 
Schwefelsäure nicht, in 95%iger Schwefelsäure schwach grün, in rauchender Schwefelsäure 
(40% SO s ) intensiv grün. Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150—170° 2.4-Diphenyl- 
6-[3-oxy-phenyl]-pyryliumchlorid. 

3.5 -Diphenyl- 1- [3-oxy- phenyl] -penten-(2)-dlon-(1.5)-disemlcarbazon C u H M 0,N, = 
C 8 H 5 - C(:NNHCONH,)CH,- C(C,H 8 ) : CHC( : N • NH • CO • NH,) • C 6 H 4 - OH. Prismen (aus 
Alkohol). F: 209° (Zers.) (Dilthby, Bloss, J. pr. [2] 101, 212). 

3.5-Diphenyl - l-[3-methoxy-phenyl]-penten-(2)-dlon-(1.5)-disemicarbazon C M H M 3 N, = 
C,H B - C(:N • NH • CO • NH,)- CH,- C(C,H.): CHC(:NNHCO • NH,)C,H 4 - OCH,. Prismen. 
F: 196—198° (Zers.) (Dilthby, Bloss, J. pr. [2] 101, 210). 

I. CeHsCO.CH,C(CeH 4 0-B):CH.C0 06H 5 TTT .CHC(0eH 6 )(OHK 

TT 111. ROCeH 4 -0(f m) 

II. C6H5.0(OH):CH.C(C 9 H 4 .O.a):CH.COC 6 H6 ^€TL==C(O t H 6 y 

4. 1.5-Mphenyl-3-[4-oxy-phenyl]-penten-(2)-dion-(1.5) C tt H lg 3 = C e H,C0- 
CH, • C(C 6 H 4 • OH) : CH • CO • C 6 H 6 bzw. desmotrope Formen. 

1.5-Dlphenyl-3-[4-methoxy-phenyl]-penten-(2>-d'on-(l-5) bzw. 1.5-DJphenyl-3-[4-meth- 
oxy- phenyl] -pentadien -(1.3)- ol -(l)-on -(5) bzw. 2.6 -Diphenyl -4 -[4 -methoxy - phenyl] - 
pyranol-(2) C M H M 0,, Formel I bzw. II bzw. III (R = OH,), Pseudobase der 2.6-Diphenyl- 
4- [4-methoxy-phenyl] -pyryliumsalze. B. Bei der Hydrolyse von 2.6-Diphenyl-4-[4-methoxy- 
phenyl]-pyryliumferrichlorid (Syst. Nr. 2411) mit sehr verd. Natriumacetat-Lösung (Dilthby, 
Tauchbb, B. 58, 256). — Blaßgelbe Nadeln (aus Äther). F: 122° (unkorr.) (D., T.). Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist gelb und zeigt nach einigen Tagen blaugrüne Fluorescenz; in 
rauchender Schwefelsäure (30% SO,) tritt die Fluorescenz sofort auf (D., T.). — Gibt beim 
Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160 — 170° 2.6-Diphenyl4-[4-oxy-phenyl3-|iyTylium- 
ohlorid (Syst. Nr. 2411) (D., T.). Liefert beim Behandeln mit alkoh. Ammoniak 2.6-Diphenyl- 
4-[4-methoxy.phenyl].pyridin (D., J. pr. [2] 102, 226). 

1.5- Diphenyl - 3-f 4-acetoxy- phenyl]- penten-(2)-dlon-(1.5) bzw. 1.5-Dlphenyl - 3-{4-ace<- 
oxy-phenyl]-pentadien-( 1 .3)-ol-( l>on-(5) bzw. 2.6-DIphenyl-4-{4-acetoxy-phenyl]-pyranol-<2 ) 
C n H M 4 , Formel I bzw. II bzw. III (R = CH,-C0), Pseudobase 4er 2. 6- DlphenyI-4- [4-acet- 
oxy- phenyl] •'pyryliumsalze. B. Beim Kochen von 2.6-Diphenyl-4-f4-oxy-phenyl]-pyrylium- 
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chlorid mit Aoetanhydrid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser (Delthby, 
Taucher, B. 68, 254, 269). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122— 123». 

1.5-Dlphenyl-3-j4-methoxy-phenyl}-pcnten-(2)-dion-(1.5)-di8emlcarbazon ©„Hj-OgN, = 
C,H,C(:N-NHCO-m,)CH t C(C < H 4 OCH 3 ):CHC(C 9 H 8 ):NNHCONH r Farblose Kry- 
stalle. F: 218° (unkorr.) (Dilthby, Taucher, B. 53, 257). 

B • ■ G«H 4 • C : 0(C«H B )v 
IV. B.O.CeH 4 -CH:CH.C!O.0<C,H5):CH.CeH4.0-R V. I \co 

K • O • C 8 H 4 • HO OHj/ 

5. 2-Phettyl-l£-bi8-[2-oxy-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(8) oder 1-Phenul- 
2.3-bis-[2-oxy-phenylJ-cycläpenten-(l)-07i-(5) C M H 18 3 , Formel IV oder V(R = H). 

2 - Phenyl - 1 .5 - bis -[2 - methoxy- phenyl]- pentadien-( 1 .4)-on-(3) oder 1 -Phenyl - 2.3-bls- 

i2-methoxy-phenyI|-cyclopenten-(l)-on-(5) C M H 2a 3 , Formel IV oderV (R = CH 3 ). Zur 
Constitution der beiden folgenden Verbindungen vgl. Heilbroh, Irving, Soc. 1929, 938. 

a) Bei 145° schmelzendes Isomeres. Das Mol.-Gew. ist vaporimetrisch bestimmt 
(Hmlbron, Irving, Soc. 1929, 941). — B. Beim Sattigen einer Lösung von 6 g 2-Methoxy- 
benzaldehyd und 5 g Methylbenzylketon in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff unter Kühlung 
(Dickinson, Soc. 1926, 2238). — Blaßrosa Rhomben (aus Alkohol). F: 145° (D.). Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim Aufbewahren etwas dunkler wird (H., L, Soc. 
1929, 941). — Eine Lösung von Brom in Chloroform wird nicht entfärbt (H., I.). 

b) Bei 180° schmelzendes Isomeres. B. Beim Sättigen einer Lösung von 5 g 2-Meth- 
oxy-benzaldehyd und 2,5 g Methylbenzylketon in absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff bei 
—5° (Heilbron, Irving, Soc. 1929, 941), — Blaßgelbe Rhomben (aus Essigester). F: 180°. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

6. 10-Oxo-9-[ß-(4-oxy-benzoyl)-äthyl]-dihydroanthracen, 10-[ß-(4-*Oxy- 
benzoyl)-äthyl]- anthron- (9) C^H^Oa = HOC 6 H 4 COC!H 2 CH 8 HC<^§>CO bzw. 
desmotrope Form. 

10-l/3-Anlsoyl-»thyll-anthron-(9) C M H 80 O 3 = CH,OC,H 4 COCH a CH a HC<^^J>CO. 

B. Beim Erhitzen von Anthron mit /?-Chlor-4- methoxy - propiophenon auf 100 — 120° 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 488608; C. 1930 II, 3861 ; Frdl. 16, 1432). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 181°. — Liefert beim Erwärmen mit 82%iger Schwefelsäure auf 100° Bzl-[4-Methoxy- 
phenyl]-benzanthron. 



p) Oxy-oxo -Verbindungen C Q H 2n _ 8 oOa 
1. Oxy-oxo-Vtrbindungen C sl H ia 3 . 




CO 



10 - Oxy-4(CO).10 - benzoylen - anthron - (9), Dimethylen- 
triphenylcarbinoldiketon C tt H ls 3 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
bei 100° im Vakuum getrockneter Triphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2') | , 

beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 70 — 90°, beim Behandeln mit ^^r^>Q'~^J^ 
konz. Schwefelsäure und Aluminium bei 50 — 60° oder beim Kochen mit J j [ I 

Thionylohlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Aluminiumchlorid l v^A v c0 ^^y 
in siedendem Schwefelkohlenstoff (Weiss, Reichel, M. 63/64, 194, 195). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 232°. — Bleibt beim Erwärmen mit 3%igem Natriumamalgam in 
Alkohol unverändert. Beim Kocfcen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) bildet sich 4(CO).10-Ben- 
zoylen-9.10-dihydro-anthranol-(9) (S. 257). 

Acetylderlvat C w H, 4 4 == CHj-COO^HuCv B. Beim Erwärmen von Krystallessig- 
säure enthaltender Triphenylmethan-dicarbonsäure-(2.2 / ) mit konz. Schwefelsäure auf 70—90° 
(Weiss, Reichel, M . 68/64, 189, 193). — Blaßrosa Krystalle (aus Eisessig oder verd. Alkohol). 
F: 230°. Sublimiert im Vakuum bei 184°. Unlöslich 'in Alkalilauge. 

2. Oxy-oxo-Vtrbindiing«n C,3H ie <V 
1. 1.8-Bis-l4-Qxy-benzyUden]-indanon-(2), 1.3-Bia-[4-oxy~beiizyliden]- 

hydrindon-(2) C^O» == C . H *<^ : : CH- §5*.' OH)> Ca B ' Aus H y drindon -( 2 ) ™ d 
4-Oxy-benzaMehyd bei Gegenwart einer Spur konz. Salzsäure in warmem Eisessig (Fbiedlander, 
Herzoo, v. Voss, B. 66, 1594). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 265« (Zers.). Schwer löslich 
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in Alkohol, Äther und Benzol, Löslich in Natronlauge mit orangeroter Farbe, in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit blauvioletter Farbe. 

2. 8-Oxy-2-benxhydryl-naphthochlnan-(1.4) C,,H ie 8 , Q 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 2-Oxy- - 

naphthochinon-(1.4), S. 344. — B. Aub 2-Oxy-naphthcK»hinon-(1.4) beim ry^|]-OH(OsHi)t 
Kochen mit Benzhydrol in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure ^^X^^ß-OB. 
in Eisessig (Ftbskb, Am. Soc. 48, 3212) oder, neben überwiegenden Mengen Q " 

2-Benzhydryloxy-naphthodiinon-(1.4), beim Schütteln des Silbersalzes 
mit Diphenylbrommethan in Gegenwart von Natriumcarbonat in Benzol (F.). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol -f Ligroin). F: 186,5°. Sehr leicht löslich in Benzol und Eisessig, ziemüoh schwer in 
Alkohol, Ligroin und Äther. Fast unlöslich in wäßriger, leicht löslich in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge. 

„ .CO.CCHtCeHB),, 
3-Methoxy-2-beiuhydryl-naphthochinon-(1.4) C M H, 8 0, = C,H 4 <^_ n 

B. Durch Einw. von Diazomethan auf 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) (Fiksbk, Am. 
Soc. 50, 469). — Krystalle (aus Ligroin oder Petroläther). F: 112,5°. Sehr leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln, sehr schwer in Wasser. — Wird durch wäßrige und alkoholische 
Alkalien nur schwer hydrolysiert. 

XJO • C • CHfCjHj), 
3-Acetoxy-2-benzhydryl-naphthochlnon-(1.4) C M H 18 4 = C,H 4 <\ ii . 

B. Aus 3-Oxy-2-benzhydryl-naphthochinon-(1.4) und Aoetanhydrid in Gegenwart von wenig 
Schwefelsäure (Fieser, Am. Soc. 48, 3212). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 170,5°. 
Leicht löslich in Benzol. 

3. 1 -[4-Oxy- naphthyl -(1)]- 3 -[2-oxy- naphthyl-(l)]~propen-(l) - on -(3), 
a-[4-Oxy-naphthyl-{l)]-ß-[2-oxy-naphthoyl-(l)]~äthylen C^H^O, = HO-C^H,- 
COCH:CHC 10 H,-OH. 

a-[4-Äthoxy-naphthyl-(l)]-)S-[2-oxy-naphllioyl-(l)]-äthylen C M H. t), = H0C 10 H,- 
CO-CH:CH-C 10 H e -O-C 2 H 6 . B. Beim Erhitzen von 4-Äthoxy-naphthaldehyd-(l) mit 1-Aoetyl- 
naphthol-(2) in absolut-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Taubob, PlaTTnbsr, 
Zägh, Helv. 9, 466). — Ziegelrote Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 144°. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist smaragdgrün mit grüner Fluorescenz. Löst sich in alkoh. Kalilauge 
mit roter Farbe; unlöslich in wäßr. Kalilauge. — Gibt beim Behandeln mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge 2-[4-Äthoxy-naphthyl-(l)]-5.6-benzo-chromanon-(4) (Syst. Nr. 2520). 



q) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2ll _3 2 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C S3 H I4 0,. 

9-Oxy-9-[4-brom-phenyll-[benzo-l / .2 / :1.2-f]uorenchinon-(3'.6)l, ll-Oxy-U-[4-brom- 
phenyI]-chrysofIuorenchinon-(1.4) C M H 18 a Br, Formell. B. Beim Kochen von 9- [4-Brom- 
phenyl]-1.2-benzo-fluoren mit Na- >^ 

triumdichromat in Eisessig (Gom- C 6 H 4 Br r ^"i • \_0(O«H4 • OH)« 

beeq, Blicke, Am. Soc. 45, 1772). I. f ^\/C(OH) N AJ:0 (t) n. > < 1 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 172° I \__/ 

bis 173°. Leicht löslich in Benzol, ^^ "~ ^-^ 

Aceton und Schwefelkohlenstoff. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. — 

Gibt bei weiterer Oxydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig 4'-Brom-benzophenon- 

carbonsaure-(2). Macht aus Kaliumjodid in alkoholisch-salzsaurer Losung Jod frei. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen G M H 1( 3 . 

2 - Oxo -1.1- bis -[4-oxy - phenylj - acenaphtken, Bis -[4- oxy - phenylj- 

acenaphthenon C M H 16 3 , Formel II. B. Bei der Kondensation von Acenaphthenchinon 
mit Phenol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Matbi, JB. 62, 2095, 2096). — Bötliohgelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 257—258°. Löst sich in kalten Alkalien mit rötlichgetber Färbe. 

BJs-[4-ac«toxy-phenyI]-acenaphthenon C^H^O, = C 1( #»<T " * . Nadeln 



(aus Alkohol oder Eisessig). F: 141» (M*rta, B. 62, 2095, 2097). — UnlöaUoh in verd. Alkalien; 
wird durch konz. Alkalien langsam verseift. 
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3. Oxy-oxo-Vtrbindanten C^H^O,. 

4.4'- Dlmethoxy- a - benzoyl - triphenylmethan , nu.ms - Bis - [4-methoxy- phenyl J - desoxy- 
benzoiti, 4.4'- Dlmethoxy -^-benzpinakolln, 1. 1 - Di - p - anisyl - 1.2 - diphenyl - äthanon 
C It H^,=CA<X>C{C e H 4 0-CH 8 ) i C,H,. B. Beim Kochen von a.a'-Diphenyl-a.a'-bis-^-meth- 
oxy-phenyl]-äthylenglykol mit 50%iger Sohwefelsäure oder mit Aoetylchlorid (Tjjtbnjuu, 
Orechow, El. [4] 87, 434). Beim Behandeln von 4-Methoxy-benzophenon mit Zinkstaub in 
Eisessig auf dem Wasserbad (T., O., El. [4] 87, 435). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125—126°. 
Leicht löslich in Benzol, Äther und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol. — Liefert beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge 4.4'-Dimethoxy-triphenylmethan und Benzoesäure. Bei der Um- 
setzung mit Äthylmagnesiumbromid in Äther erfolgt Reduktion zu a./?-Diphenyl-/?./?-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-äthvlalkohol (E II 6, 1115). 



r) Oxy-oxo-Verbindungen C a H 2 n-34 3 . 

1. Oxy-oxo-Vdrbindungon C„H 10 O 3 . 

7-Oxy-1.4-dioxo-1.4-dihydro-2.3;5.6-dibenzo-pyren C M H, O 8 , Formel I, ist 
demotrop mit „Trimethylentriphenylmethantriketon", E II 7, 846. 

OC^y"^ ^^^CtCeHi-OH), ^y^C[C 6 H 8 (CH 8 )3(OH)'] a 

OH 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 18 8 . 

10 - Oxo - 9. 9 -bis -[4-oxy- phenyl]- 9.10-dihydro-phenanthren, 10.10-Bis- 

[4-oxy-phenyl]-phenanthron-(9 ) C 86 H 18 O s , Formel IL B. Beim Erwärmen von 10.1 0-Di- 
chloT-phenanthron-(9) mit Phenol auf 50° (Goldsohmidt, Vogt, Bredig, A. 445, 134). — 
Prismen (aus Toluol oder aus Aceton + Ligroin). F: 248°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Aceton, schwer in Benzol, Toluol und Xylol, unlöslich in Ligroin. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C, 7 H M O s . 

1 .3 - Bis - [4 - äthoxy - naphthyl - ( 1 ) - methylen] - cyclopentanon - ( 2 ) Cj^jgOj = 

H *? x* . Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). F: 194° (Vor- 

C 2 H,OC 10 H 6 CH:CCO-C:CH-C 10 H < -O-C t H, 
Länder, B. 54, 2263). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C M H SI O s . 

10 - Oxo - 9.9-bis -[4-oxy- 8-methyi -phenyl]- 9.10-dihydro -phenanthren, 
10.10 - Bis -[4 - oxy- 3 - methyl - phenyl] -phenanthron - (9) C 8g H M 3 , Formel III. 
B. Beim Erwärmen von 10.10-Diohlor-phenanthron-(9) mit geschmolzenem o-Kresol (Gold- 
sohmidt, Vogt, Brbdig, A. 445, 134). — Krystalle (aus Aceton + Ligroin). F: 291—293° (Zers.). 



8) Oxy-oxo-Verbindungen C a H 2a _3c0 3 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C M H lt 8 . 

1. l-Oxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrenchinon-(5.10) C M H„0 8 , Formel IV auf S. 430 
(R = H). B. Beim Verschmelzen von Bz2-Benzoyloxy-benzanthron mit Aluminiumchlorid und 
Natriumohlorid bei 220—240° (I. G. Farbenind., D.R.P. 455955; Frdl, 16, 1406). — Rotbraunes 
Pulver. Fast unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
rotvioletter Farbe. — Färbt Baumwolle aus kirsohroter Küpe rotbraun; beim Betupfen mit 
Säuren schlägt die Farbe nach Gelb um. 
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l-Methoxy-3.4;8.9-dtbenzo-pyreiichiaon-(5.10)C u H u O a , FenaeLIV^R^CH»). & Beim 
Erhitzen von l-Oxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrerachinon-{5.10) mit p-Toluolsulfonsäuremethylester und 
Natrimhcarbonat in Nitrobenzol auf 180° (I. G. Farbenind., D.R.P. 455955; Frdl. 19, 1407). — 
Goldgelbe Krystalle. löslich in hochsiedenden organüjchen Lösungsmitteln mit gelbbrauner 
Farbe. Die Losung in konz. Schwefelsäure ist bläulichrot. — Färbt Baumwolle aus kirsohroter 
Küpe gelb. , 

O O-E O OH 

"°t£o -°^o nC Q^ 



2. Oxy-oxo-Verbindungen W H 14 0,. 

1 - Oxy - 5"- methyl - fdibenzo - V. 2' :3.4; 1". 2": 8.9- pyrenchtn&n - (S. 10)] 
C M H 14 O s , Formel V 1 ). B. Beim Verschmelzen von Bz2-p-TomykJxy-benzanthron mit Alu- 
miniumchlorid und Natriumphlorid bei 220—240° (I. G. Farbenind., D.R.P. 455955; Frdl. 
16, 1407). — Botbraunes Pulver. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist rotviolett. — Liefert beim Methylieren einen gelben Küpenfarbstoff. 



t) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n -38 0j 
1. Oxy-oxo -Verbindungen CmH^O,. 



9-Oxy- 10.10'- dioxo - 9.10 J9'. 10'- tetrahydro-diphenanthryl-(9.9 ) C M H 18 3 
C,H 4 -C(0H)HC-C.H 1 

Ah 60 oc-c h (H 374) ' F: 168 ° <DuTT ' Sbn ' 8oc ' m ' 3420) ' 



2. Oxy-oxo-Verbindungen CjgHjoOs. 

3-Oxy-2-triphenylrneihyl-naphthochhion- (1 .4), 3-Oxy-2-trityi-napMho- 
chinon-(1.4) C^H^Oa, Formel VI. B. Bei der Einw. von Triphenylchlormethan auf das 
Silbersalz des 2-Oxy-naphthochinons-(1.4) in Benzol bei Zimmertemperatur (Fieser, Am. Soc. 
48, 3213). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 211° (Zers.). Leicht löslich in Benzol, 
schwer in Ligroin und Alkohol. Unlöslich in wäßriger, leicht löslich in verdünnter wäßrig- 
alkoholischer Natronlauge mit roter Farbe; überschüssiges Alkali bewirkt Ausscheidung des 
Natriumsalzes. — NaC w H 19 O s . Dunkelrote Prismen (aus verd. Alkohol). 

u) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _42 3 . 

ö)-Brom-«)'-oxy-ta.a>-diphenyI-a)'.a)'-dibenzoyl-p-xylol ^HjsOjBr = (C 6 H,),CBr-C 6 H 4 - 
C(OH) (CO •CjHjV B. Bei Vj-stdg. Kochen von ca.cu-Diphenyl-co'.co'-dibenzoyl-p-xylylenbromid 
mit wäßr. Alkohol (Goldschmidt, Mitarb., B. 61, 837). — Tafeln (aus Benzol). F: 181». Schwer 
löslich in Benzol, fast unlöslich in Alkohol, Äther und Petroläther. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit gelbroter Farbe. — Bleibt bei mehrstündigem Kochen mit Kupfer-, Silber- oder Zink- 
pulver in Benzol unverändert. Spaltet bei längerem Kochen mit wäßr. Alkohol Bromwasser- 
stoff ab. 

v) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-520 3 . 

Bz2-Methoxy-lsoviolanthron, Bz2-Methoxy-isodibenz- o 

anthron CmH, 8 O s , Formel VII. B. Beim Verschmelzen 
von Bz2-Metho3ty-dibenzanthronyl-(Bzl.Bzl / ) -sulfid mit 
alkoh. Kalilange bei 140° und Behandeln des Reaktions- 
produkte mit Luft (I. G. Farbenind., D.R.P. 448282; VH. 
G. 1927 IL 2235; Frdl. U, 728). — Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit bläulichgrüner Farbe. — Färbt Baum» 
wolle aus der Küpe blauviolett. [Matxenb] 

*) Die im Original angegebene Konstitution ist unwahrscheinlich. 
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3. Oxy-oxo -Verbindungen mit 4 Sauerstoff atomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 4 4 . 
1.4- Dimethyl - cycloheaxindiol - (1 .4)- CiBs 

•mit Benzaldehyd in Gegenwart von 25 %igermethyl- ° o H 

alkoholischer Kalilauge unter Kühlung mit Eis- * 

Kochsalz die Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 2842) (Dibls, A. 434, 6). 
Reagiert analog mit Anisaldehyd und Furfurol. 

b) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n _ 6 4 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungen C,H»0 4 . 

2.3-Dioxy-2.3-dihydro-benzochinon-(1.4), Dioxydihydrochinon 0,1^0« = 
0C <ct£2L=^> C0 bzw ' desmotrop« Formen. Zur Konstitution vgl. Tbbry, Mtt.as, Am. 

Soc. 48, 2647. — B. Bei der Oxydation von Hydrochinon oder Chinon mit Natriumchlorat bei 
Gegenwart von Osmiumtetroxyd in salzsaurer Lösung (T., M., Am. Soc. 48, 2647, 2652). — Krystalle 
(aus Wasser). Zersetzt sich ohne zu schmelzen bei 1 77 — 1 78°. Löst sich langsam in siedendem Wasser ; 
unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungsmitteln. Lichtabsorption in wäßriger und alka- 
lischer Lösung: T., M., Am. Soc. 48, 2649. — Wird von Salpetersaure zu Oxalsäure oxydiert. Beim 
Schmelzen des Ammoniumsalzes mit Zinkstaub tritt die Fichtenspanreaktion des Pyrrols auf. 
Gibt in frisch bereiteter wäßriger Lösung keine Eisenchloridreaktion und reagiert nur langsam 
mit Brom; behandelt man mit Alkali und säuert an, so gibt die erhaltene Lösung mit wenig 
Eisenchlorid eine rote, mit viel Eisenchlorid eine blaue Färbung, entfärbt Brom und reduziert 
Silbernitrat in saurer Lösung. Gibt mit Brom in Eisessig eine rote Färbung; beim Auflösen 
in Alkali, Ansäuern und Behandeln mit Brom und Natriumbromid in Wasser erhält man gelbe 
Krystalle vom Schmelzpunkt 285°. Beim Aufbewahren der alkal. Lösung bei Zimmertemperatur 
werden 2 Äquivalente Alkali gebunden. Die alkal. Lösung gibt mit Schwermetallsalzen Nieder- 
schläge. Gibt beim Behandeln mit Aceton und wäßr. Ammoniak an der Luft ein blaues Produkt. 
Liefert beim Erwärmen mit Aoetanhydrid auf dem Wasserbad 1.2.3.4-Tetraacetoxy-benzol 
(E II 9, 1118); reagiert analog mit Benzoylchlorid in Pyridin. 5 g Dioxydihydrochinon geben 
bei der Einw. von 75 cm* Aoetanhydrid und 5 cm 8 konz. Schwefelsäure eine Verbindung 
C M H| S 10 (Nadeln, F: 217 — 218°); bei Anwendung von weniger Schwefelsäure unter Erwärmen 
entsteht außerdem eine nicht näher beschriebene Verbindung C 24 H 28 1S . Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin: T., M., Am. Soc. 48, 2651. 

2. Oxy-oxo-Verbindune«n C 1( H M 4 . 

3 - Isoamyl -1- isovaleryl - cyclopentanol - (4) - dion -(2.5) bzw. 3-Isoamyl- 
1 - isovaleryl - cyclopenten - (5) - diol - (4. 5)-on- (2), Dihydrohumulinsüure 
C 18 H M 4 , Formel I bzw. II. Zur Konstitution vgl. Wieland, B. 58, 106, 2013; Wib., Maetz, 

I. HOHO- CO II. HO-EC C-OH 

<CHs)«CH • CH a ■ OH, • HO • CO • CH • 00 • 0H 8 • CH(0H 8 ) s (0Hs),0H • 0H a • CH a • HC • CO • • CO • CH a • CH(CH 3 ) 3 

B. 59, 2352. — B. Durch Hydrierung von Humulinsäure (S. 461) bei Gegenwart von kolloidem 
Palladium in Methanol (Wöllmkr, B. 49 [1916], 788) oder von Platinoxyd in Eisessig (Wie., 
M., B. 59, 2354). Beim Aufbewahren oder Kochen von Humulochinon (S. 536) mit 1 n-Natron- 
lauge (Wib., B. 58, 111). Neben Isocapronsäure bei längerem Kochen von Tetrahydrohumulon 
(S. 535) mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Wo., B. 58, 677). — Nadeln oder Blättchen 
(aus Methanol). F: 125—126« bzw. 124,5—125° (Wö„ B., 49, 788; 58, 677), 125° (Wib., B. 
58, 111). Subümiert im Vakuum bei 105° (Wo., B. 49, 788). Gibt mit Eisenchlorid eine hell- 
rote Färbung (Wo., B. 49, 788). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat in 1 n -Natronlauge 
Isocapronsäure (?) (Wix., B. 58, 109). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem Zink und 
konzentrierter wäßrig-alkoholischer Salzsäure unter Einleiten von Chlorwasserstoff und Er- 
wärmen 1.3-Düsoamyl-oyolopenten-(3)-ol-(4)-on.(2) (E II 7, 544) und 1.3-Düsoamyl-cyclopentan 
(Was., Mains, Ä 59, 2354). — Das Phenylhydrazon CajH^OtN, schmilzt bei 133—434° 
(Wö„ B. 49, 789). 
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c) Ozy.oxo-VcvWndnngeii G a H 2n z 8 4 i 

1. Oxy-oxo-Verbindungen Ce^O«. 

1. 2.5-IHoxy-benxoehinon-(1.4), 2.5-Dioxy-p- chinon C e H 4 4 , 
s. nebenstehende Formel (H 377; E I 680). JB. Durch Emw 1 . von 4 Mol KaHura- ° 

ferricyanid auf 1 Mol Purpurin in verd. Kalilauge bei 15* (Scholl, Dahll, jr^]»OH 

JB. 57, 82). — Existiert in zwei Modifikationen. Die metastabile Form HO-ll^Jl 
bildet hellgelbe Prismen oder Tafeln (aus Eisessig), ist nur in Eisessig oder Eisessig- 'A 

Atmosphäre haltbar und geht beim Aufbewahren an der Luft oder beim Be- 
netzen mit Wasser oder Äther in die stabile Form über (Sch., D.). Die stabile Form bildet 
orangegelbe Nadeln oder Tafeln (aus Alkohol) oder Rhomboeder (durch Sublimation). 
F: ca. 211° (Zers.); sublimiert unzersetzt bei 110— 150° (Sch., D.). Ziemlich leicht löslich in 
heißem Alkohol, Aceton, Eisessig und Wasser (Sch., D.). OxydationB-Reduktions-Potential 
in wäßriger und wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 25°: Conant, Ftbsbk, Am. Soc. 46, 1867. — 
2.5-Dioxy-p-chinon kondensiert sich mit 2-Amwo-5-dimethylamino-phenol in schwach salz- 
saurer Lösung auf dem Wasserbad unter Bildung von 7-DimCthylamino-3-oxy-phenoxazon 
(SyBt. Nr. 4382), Bis-dimethylamino-triphendioxazin n w 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 4652) und einer (CHa^N-r^Y' T^T^ 1^1 
in schwarzen Nadeln krystallisierenden Substanz L 1 Jl 1 1 J.NfCH,i. 

(Kbhbmann, Gbillbt, Borchbatjd, Hdv. 9, 872). ^^^n^^^^o-^^ l a3) * 

Kaliumsalz K,C 8 H a 4 . Vgl. dazu Scholl, Dahll, B. 57, 83. 

2.5 - Dlmethoxy - benzochinon - (1.4), 2.5 - Ditnethoxy - p - chinon C 8 H 8 4 = : C e H,(0 • 
CH 8 ) 8 :0 (E I 681, H 378). JB. Durch Sättigen einer Lösung von 2.5-Dioxybenzochinon-(1.4) 
in Methanol mit Chlorwasserstoff (Scholl, Dahll, JB. 57, 83). — Goldglänzende Prismen (aus 
Eisessig). Sublimiert bei ca. 200° (Sch., D.); zersetzt sich bei 210—220° (Sch., D.), bei 250° 
(Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867). Oxydations-Reduktions-Potential in wäßrig-alkoholisoher 
Salzsäure bei 26°: C, F. — Löst sich in alkal. Na,S,0 4 -Lösung unter Bildung von 2.5-Dimeth- 
oxy-hydrochinon mit grüner Farbe. 

2.5-Diäthoxy-benzochlnon-(1.4), 2.5-Dläthoxy- p-chinon C 10 H 18 O 4 = 0:C,H,(0-CA),:0 

<H 378). Oxydations-Reduktions-Potential in wäßriger und in wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
bei 25°: Conant, Ftksbb, Am. Soc. 46, 1867. 

2.5 - Dlphenoxy - benzochinon - ( 1 .4), 2.5 - Diphenoxy - p - chinon C 18 H„0 4 = O : C,H,(0 • 
C 6 H 8 ),:0. B. Durch Oxydation von 2.6-Diphenoxy-hydroohinon mit Chromessigsäure (Kohn, 
Sussmann, M. 48, 208). ~ Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 236°. 

2.5 - Diacetoxy - benzochinon - ( 1 .4), 2JS- Diacetoxy- p - chinon C, c H 8 8 = O : C 8 H 2 (0 • CO • 
CH 8 ) 2 :0. B. Beim Vermischen von 2.5-Dioxy-benzochinon-(1.4) mit Aoetanhydrid und wasser- 
freiem Zinkchlorid (Kjbhkmann, Stbrchi, Hdv. 9, 861). — Citronengelbe Tafeln oder Prismen 
(aus Benzol). F: ca. 150—152°. Löslich in Benzol, Äther, Eisessig und Alkohol, unlöslich in 
kaltem Wasser. — Wird beim Koohen mit Wasser rasch verseift. 

2.5-Dioxy-benzochinon-(1.4)-monoxim bzw. 5-Nitroso-1.2.4-triexy-beiuol, 5-Nitroso-exy- 
hydrochinon C 6 H 6 4 N, Formel I bzw. II (R und R' = H). B. Bei kurzem Erwärmen von 2-Oxy- 
5 -acetoxy- benzochinon- (1.4) -oxim-(l) mit wäßr. K OB vn 

Natronlauge auf dem Wasserbad (Kkhkmann, .. . 

Stbrchi, Hdv. 9, 862). Durch Einw. von Hydroxyl- t fT^ll' 0B ' tt r^-OB' 

amin auf 5-Amino-2-oxy-benzochinon-(1.4) und " R-o-tL^J! E-O-Lj 

auf 5-Amino-2-oxy-benzoohinon-(1.4)-imid-(l) in -A • 

alkal. Lösung (K., St.). — Gelbbraune Nadeln OH 

(aus Wasser). Zersetzt sich bei 170—180°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther mit 
orangegelber Farbe, ziemlich leicht in kaltem Wasser, unlöslich in Benzol und Petroläther. 

Löst sich in Alkalicarbonat-Lösungen mit roter, in Alkalilaugen mit orangegelber Farbe. 

Liefert bei kurzem Erwärmen mit Zinn(II)-chlorid in konz. Salzsäure 5-Amino-2-oxy-benzo- 
chinon-(1.4). 

„ „ 2-Oxy- 5-acetoxy- benzochinon-( 1 .4) - oxim-( 1 ) bzw. 5-NItroso - oxyhydf ochinon-l~acctat 
Cg^OjN, Formel I bzw. II (R = CH.-CO, R' = H). B. Durch Einw. von Hydroxylamin- 
hydrochlorid auf 2.5-Diacetoxy-benzochinon-(1.4) in Alkohol, zuletzt unter kurzem Koohen 
(Kbhbmann, Stäbchi, Hdv. 9, 861). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). Schmilzt unter 
Zersetzung bei 115—120°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol, leicht in siedendem 
Wasser* Löst (sich in Sodalösung mit orangegelher.Jbeim Erwärmen in Rot übergehender Farbe. 
« „ 2 £;Dl»eetoxy-1)eiiz«chlnon^l.4)-tn«n©xim bzw. 5-Nltroso-oxyhydfocWnon-1.4-diacetat 
C 10 H,0,N, Formel I bzw. II (R und R' = CH 8 CO). B. Beim Behandeln von 2.5-Dioxy-benzo- 
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chinon-(1.4)-monoxim mit Acetanhydrid und Zinkchlorid (Kehrmann, Sterchi, Helv. 9, 863). — 
Gelbbraune Nadeln (ans Petroläther). F: 121°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, 
unlöslich in Wasser. 

3.6-Dichk>f-2.5-dioxy-benzocWnon-(1.4), ChloranilsSure C a H 2 4 Cl g , 
s. nebenstehende Formel (H 379). B. Bei der Einw. von Harnstoff oder Amino- " 

säuren (z. B. Lencin, Leucylglycin) auf Chloranil in wäßr. Lösung (Hilpert, Clrj^|.OH 
Bio.Z. 166, 76, 85). In geringer Menge neben anderen Verbindungen beim HO-lL^JJ-Cl 
Erhiteen von Hydrochinon mit überschüssiger Chlorsulf onsäure auf 150 — 160° jj 

(Pollak, Gebauer-FülnBgg, M. 47, 115, 537). — Verbrennungswärme bei 
konstantem Volumen: 486,1 kcal/Mol (Swietoslawski, Starczewska, J.Chim.phys. 23, 
822; vgl. Valette, A. eh. [7] 21, 507. Oxydations-Reduktions-Potential in wäßriger und in wäßrig- 
alkoholischer Salzsäure: Conant, Lutz, Am. Soc. 46, 1257; Co., Fieser, Am. Soc. 46, 1867. — 
Liefert beim Kochen mit Zinkstaub, Acetanhydrid und Natriumacetat 3.6-Dichlor-1 .2.4.5-tetra- 
acetoxy-benzol (P., G.-F., M. 47, 117, 537). Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin-hydro- 
chlorid in siedender Benzoesäure zu 1.4-Dichlor-2.3-dioxy-phenazin (Formel I); reagiert unter 
den gleichen Bedingungen mit 2-Amino-diphenylamin unter Bildung von 10-Phenyl-1.4-dichlor- 
2-oxy-phenazon-(3) (Formel II) (Kehrmann, B. 56, 2391, 2392). — Toxische Wirkung auf 
Mäuse: Felton, Dougherty, J . exp. Medicine 36, 175; C. 19231, 123. Bactericide Wirkung: 
F. D.; Morgan, Cooper, J. Soc. ehem. Ind. 48, 352 T; C. 1925 I, 1215. 

3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4), Bromanilsäure C 6 H 2 4 Br 2 , Formel III (H 382; 
E I 681). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Luft oder Wasserstoff peroxyd auf 
eine Lösung von Tetrabrombrenzcatechin in 8 Mol verd. Natronlauge (Zetzsche, Sukiennik, 
Helv. 10, 101). Aus 3.5.6-Trihrom-2-oxy-benzochinon-(1.4) bei längerer Einw. von Alkalien 
(Zincke, Weishaupt, A. 487, 97). — Zersetzt sich bei 270° (Conant, Fieser, Am. Soc. 46, 1866). 
Oxydations-Reduktions-Potential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 25°: C, F. — Liefert 
beim Kochen mit Zinkstaub und Acetanhydrid 1.2.4.5-Tetraacetoxy-benzol (Kohn, Sussmann, 
M. 48, 209). — Bactericide Wirkung: Morgan, Cooper, J. Soc. ehem. Ind. 43, 352 T; C. 
19251, 1215. 
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3.6-Dibrom - 2.5-diphenoxy- benzochinon-( 1 .4), Bromanilsäure-diphenyläther C 18 H 10 O 4 Br, 
= 0:C 6 Br„(0-C B H s ) 8 :0 (H 383). Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Eisessig 2.5-Diphen- 
oxy-hydrochinon (Kohn, Sussmann, M. 48, 208). 

3.6 - Di Jod - 2.5 - diphenoxy - benzochlnon - ( 1 .4 ) , Jodanilsäuredlphenylather C 18 H 10 O 4 I 2 , 
Formel IV (E I 682). 

E I 682, Z. 10—9 v. u. Der Passus „Beim Erwärmen mit Anilin . . . (T., H.)" ist durch 
folgenden zu ersetzen: Gibt beim Erwärmen mit Anilin allein 2.5-Dianüino-p-chinon und 3-Jod- 
2.5-dianilino-p-chinon-monoanil (Torrby, Hunter, Am. Soc. 84, 713), beim Erwärmen mit Anilin 
in Alkohol 3.6-Dijod-2.5-dianihno-benzochinon-(1.4) (Jackson, Bolton, Am. Soc. 36, 1480). 

3.6 - Dlnitro - 2.5 - dloxy- benzochlnon - ( 1 .4), Nitranilsäure C e H,0 8 N a , 
Formel V (H 384; E I 683). B. Durch Eintragen von Chinon in rauchende •• 

Salpetersäure (D: 1,4£9) und mehrtägiges Aufbewahren des Reaktions- y °* N 'i| ^i]' 0H 
gemisches bei —5° bis —10°; Ausbeute ca. 75% (H. O. Meyer, B. 57, 327). ' HO -'J^ J-TXO s 
In geringer Menge bei der Einw. von Wismutnitrat auf Chinon (Spiegel, * 

Haymann, B. 59, 203). Zur Darstellung aus Hydrochinondiacetat und ^ 
Salpeterschwefelsäure (H 384; E I 683) vgl. Gutzeit, Helv. 12, 726. — Wasserhaltige Nitranil- 
säure schmilzt bei 86—87°; wasserfreie Nitranilsäure verpufft bei höherer Temperatur oder 
verbrennt unter lebhafter Feuererscheinung (M.). — Kaliumsalz K 8 C 8 8 N 2 . Krystallisiert aus 
der> wäßr. Lösung bei 15 — 80° in zwei Modifikationen (M,, B. 57, 328); beide Formen sind 
monoklin (Heide). — Rubidiumsalz Rb 2 C e 8 N a . Gelbe Nadeln (M.). — Basisches Blei- 
salz PbCjHgN, + 2PbO. Rotes Pulver. Verpufft bei 215° (A.-G. iignose, D.R.P. 407416; 
€. 1925 I, 2484; Frdl. 14, 390). Explodiert bei Schlag und Stoß. Unlöslich in heißem Wasser. 

2. 2. 6 -Dioxy- benzochlnon- (1.4), 2.6-Dioxy-p- chinon C 6 H 4 4 , !? 

s. nebenstehende Formel. j| j]" 0H 

2.6 -Dlmethoxy- benzochlnon -(1.4), 2.6 -Dlmethoxy-p- chinon C,H 9 4 = --^J 

0:C,H,(0'CH,) l :0 (H 385; E I 683). B. Bei der Oxydation von Antiarol ö 

BEIXSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Brg.-Werk, Bd. vni. 28 
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(E II 6, 1118) mit Fäsenohlorid in wäßr. Lösung (Bakus, Soc. 1926, 1029). Bei der Oxydation 
von PyrogaUol-l.^dimethyUlther-8ulfoMÄure-(6) mit Chromschwefelsäure (Alxmohandani, Soc. 
126, 542).— F: 255° (A), 256° (B.). Redoxpotentiale: LaMer, Baker, Am. Soc. 44, 1960; 
Oonant, Fieser, Am. Soc. 46, 1867. 

2 - Methoxy - 6 - ftthoxy - benzochinon - (1 .4), 2 - Methoxy- 6 - ftthoxy - p-chinon C»H 10 O 4 = 
O'.CJS^O-CH^iO'CJS^iO. B. Bei der Oxydation von PMoroglucm-monomethylather- 
monoäthylather oder von 2.4-Dimethoxy-6-äthoxy-benzhydrol mit Chromessigsäure (Späth, 
Wessely, Jf. 4», 240). — KrystaUe (aus Äther). F: 135—136°. 

2.6-WIthoxy-benzochinon-(1.4), 2.6-Dtftthoxy-p-chinon C 10 H u O 4 = 0:CÄ(0-C^,:0 

(H 386). B. Bei der Oxydation von PMoroglucin-diäthyläther oder von 4-Methoxy-2.6-diath- 
oxy-benzhydrol mit Chromessigsäure (Späth, Wessely, M. 49, 239). — F: 127—128°. 

2.6-Bls-[2.4.6-trlch1or-phenoxy]-benzochlnon-(1.4) C 18 H 4 4 C1, = OxC t B.^O'Cfifü^.iO. 
B. Neben anderen Produkten bei der Oxydation von 2.4.6-Trichlor-phenol mit Bleidioxyd in 
Benzol bei Gegenwart von Natriumsulfat (Hunter, Morse, Am. Soc. 48, 1623). — Gelbe 
KrystaUe (aus Benzol). F: 245°. Schwer löslich in kalten organischen Lösungsmitteln. — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chIorid und konz. Salzsäure in heißem Eisessig 2.6-Bis- 
[2.4.6-trioMor-phenoxy]-hydrochinon. Beim Erhitzen mit überschüssigem Anilin auf dem 
Wasserbad erhält man 3.6-IHanfflno-2-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-benzoobinon-(1.4) (Syst. Nr. 
1878), 2.6-Bis-[2.4.6-trichlor-phenoxy]-hydroehinon und 2.4.6-Trichlor-phenol. 

2.6 - Dlbenzyloxy - benzochinon - ( 1 .4), 2.6 - Dibenzyloxy- p-chinon C M H, s 4 = ; C 6 H 8 (0 • 
CH,'C,H 8 ),:0. B. Neben 5(?)-Nitro-pyr^allol-tribenzyläther beim Behandeln von Pyrogallol- 
tribenzylätner mit Salpetersäure (D: 1,19) in Eisessig, anfangs bei 40° (Baker, Nodzu, Robinson, 
Soc. 1929, 77). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 201—202°. Leicht löslioh in Chloroform, 
schwer in den meisten übrigen organischen Lösungsmitteln. 
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3.5-DlchIor-2.6-dlmethoxy-benzochinon-(1.4) CgILAClj, Formel I (H 387). B. Bei 
der Oxydation von 4.5.6-Trichlor-pyrogallol-1.3-dimethyläther mit Chromtrioxyd in Eisessig 
bei Zimmertemperatur (Hunter, Levine, Am. Soc. 48, 1613; Kohn, Gurewitsoh, M. 49, 186). — 
Ziegelrote Blättchen (aus Eisessig). F: 159° (K., G.). 

3.5 - Dichlor • 2-methoxy - 6 - [3.4.5 - trichlor - 2.6 - di methoxy- phenoxy]- benzochinon - (1 .4 ) 

CijHjOjClg, Formel II. B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Oxydation von 4.5.6-Trichlor- 
pyrogallol-1.3-dimethyläther mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigsäure bei 50 — 60° (Hunter, 
Levine, Am. Soc. 48, 1613). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 211°. — Gibt bei der Reduktion 
mit Schwefeldioxyd in feuchtem Aceton das nicht näher beschriebene entsprechende Hydrochinon. 

3 - Brom - 2.6 -dimethoxy- benzochinon -(1.4) C 8 H,0 4 Br, Formel III. B. Durch Oxy- 
dation von 2-Brom-syringasäure (Syst. Nr. 1136) mit verd. Chromschwefelsäure (Levine, 
Am. Soc. 48, 799). Neben überwiegenden Mengen 2.2'-Dibrom-3.ö.3'.5'-tetramethoxy-dipheno- 
chinon-(4.4') bei der Oxydation von 4-Brom-pyrogallol-1.3-dimethyläther mit Chromtrioxyd 
in 50%iger Essigsäure (L.). — Rötlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 148°. Löslich in Benzol, 
Alkohol, Chloroform und Eisessig, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

o o 
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iv. v. vi. vn. 

5 -Chlor- 3 -brom- 2.6 -dimethoxy -p-chinon C 8 H,0 4 ClBr, Formel IV. B. Bei der Oxy- 
dation von 5.6-IHcWor-4-brom-pyrogallol-1.3-dimethyläther mit Chromessigsäure (Lbvinb, 
.4m. Soc. 48, 800) oder von 6-CUor-4.5-dibrom-pyrogaUol-1.3-dimethyläther mit Chromtrioxyd in 
Schwefelkohlenstoff (L., Am. Soc. 48, 2720). Beim Chlorieren von 3-Brom-2.6-dimethoxy-benzo- 
ohinon-(1.4) in Chloroform (L., Am. Soc. 48, 800). — Rote Schuppen (aus Eisessig). F: 164—165° 
(L., .4m. Soc. 48, 800). Löslich in den meisten organischen Lösungsmittem außer Ligroin, 
unlöslich in Wasser. — Liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd in wasserhaltigem Aceton 
ö-Chlor-3-brom-2.6-dimethoxy-hydrochinon (L., Am. Soc. 48, 2721). 
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3JJ-Wfcroni-2.^4teiethoxy-benzoehln©n-(1.4) C g H t 4 Br„ Formel V auf 8. 434 (H 387). 
B. Bei der Oxydation von 4.5.6-Tribrom-pyrogauol-1.3-dimethyläther mit Chromtrioxyd in 
Eisessig (Htoteb, Levtne, Am. Soc. 48, 1612; Kohn, Gurewitsoh, M. 49, 186). 

3.5 - Dibrom - 2 - methoxy - 6 -[3.4.5-trlbrom - 2.6-dlmethoxy- phenoxyl- benzochinon - (1.4) 
C u H,0,Br 5 , Formel VI auf S. 434. B. Bei der Oxydation von 4.5,6-Tribrom-pyrogallol- 
1.3-dimethyläther mit Chromtrioxyd in öO%iger Essigsäure, mit Bleidioxyd oder Natrium- 
nitrit in Eisessig oder am besten mit Bleidioxyd in Benzol bei Gegenwart von Natriumsulfat 
(Hunter, Lbvine, Am. Soc. 48, 1612). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 214°. Schwer löslich 
in organischen Lösungsmitteln außer Ligrom. — Wird durch konz. Schwefelsäure zersetzt. 
Gibt bei der Reduktion mit schwefliger Säure in wäßr. Aceton ein öliges Hydroohinon. 

2.6 - Bis - chlormercapto - benzochinon - (1.4) , Benzochinon - (1.4) - disulfensiure - (2.6)- 
dichlorid, Benzochinondlschwefelchlorld C,H a O a SjCl,, Formel VII auf S. 434. B. Duroh Einw. 
von Chlor auf 2.6-Dimercapto-hydrochinon in Chloroform bei 30° (Litvay, Riess, Landau, 
B. 62, 1869). — Bräunliche Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff). F: 97—99°. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H„0 4 . 

1. 2.3.4- Trioxy- benzaldehyd, Pyrqgallolaldehyd C 7 H 6 4 , «. neben 
stehende Formel (H 388, E I 684). B. Beim Erhitzen von Pyrogallol mit N.N'- f]' 0H 

Diphenyl-formamidin auf 110° und Kochen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge L J-OH 

(Shoesmith, Haldane, Soc. 125, 2406). — Zur Darstellung durch Einw. von Blau- q H 
säure und Chlorwasserstoff auf Pyrogallol vgl. Adams, Lbvine, Am. Soc. 45, 2377 ; 
Leone, O. 65, 675. — Liefert beim Erwärmen mit phenylessigsaurem Natrium und Acet- 
anhydrid 7.8-Diacetoxy-3-phenyl-cumarin (Bargellini, O. 67, 461). — Gibt mit Pararosanilin- 
schwefligsäure von verschiedenem Schwefligsäure-Gehalt gelbe Färbungen (Shoesmith, Sosson, 
Hetherinoton, Soc. 1927, 2222). — Sb(OH)C 7 H 4 4 . B. Aus 2.3.4-Trioxy-benzaldehyd und 
Natriumantimonyltartrat in siedendem Wasser (Christiansen, Am. Soc. 48, 1367). 

2.3.4 -Trimethoxy- benzaldehyd C 10 H la O 4 = (CH 8 -0) 8 C 8 BVCH0 (E I 684). B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Pyrogalloltrimethyläther und wasserfreier 
Blausäure in Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei — 40° und nachfolgenden Zer- 
setzen mit Eis (Schaaf, Labouohere, Helv. 7, 358). — Säulen von schwachem Geruch. F: 37°. 

2. 2. 4. 5 -Trioxy -benzaldehyd C 7 H e 4 , s. nebenstehende Formel. OHO 

2.4.5 -Trimethoxy- benzaldehyd , Asarylaldehyd C 10 H lt O 4 = (CH 3 • 0) 8 C 8 H a - s~>. oh 
CHO (H 389; E I 684). V. Im äther. Öl der Haselwurz (Asarum europaeum L.) ho .I J 
(Gero, C. 19291, 947; Brückner, Szeki, J. pr. [2] 184 [1932], 107, 137). — ^1 

B. In mäßiger Ausbeute durch Ozonisierung von Asaron in Chloroform oder 
besser in Essigester und Zersetzung des entstandenen Ozonids mit Eis und Calciumcarbonat 
(van Alphen, B. 46, 195). — Wird durch absol. Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure bei 0° 
vollständig zerstört; bei vorsichtiger Behandlung mit absol. Salpetersäure in Aoetanhydrid 
bei — 10° entsteht 5-Nitro-l. 2.4- trimethoxy -benzol; bei Gegenwart von etwas konz. Schwefel- 
säure bei — 16° erhält man 5-Methoxy-2-diacetoxymethyl-benzochinon-(1.4) (S. 454) (van A., 
B. 46, 198; 47, 174). —Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 234° (van A., R. 46, 196). 

Semioxamazon C 18 H 1S 6 N 8 = (CH 3 0) 8 C 6 H s CH:NNHCOCONH 2 . Blaßgelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 249—250° (Zers.) (van Alphen, B. 46, 196). Unlöslich in Alkohol, schwer 
in siedendem Wasser. 

SemlcarbazonC n H L6 4 N 8 = (CH 8 -0) 8 C < H,-CH:NNHCO-NH 8 (H389). F: 208° (Asahina, 
Tsukamoto, J. pharm. Soc. Japan 1926, 98; C. 19271, 1843). 

3. 2.4.6 -Trioxy -benzaldehyd, PMoroglucinaldehyd C 7 H 6 4 , ? H0 

s. nebenstehende Formel (BE 390; E I 684). B. In geringer Menge beim Er- H0.r""" - vOH 
wärmen von Phloroglucin mit Formanilid und Phosphoroxychlorid in Äther II 

auf dem Wasserbad und Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Waliser (Pratt, ■ 

Robinson, Soc. 125, 195). — Zur Darstellung aus Phloroglucin, Blausäure 0H 

und Chlorwasserstoff (H 390) vgl. Tröobr, Dunkel, J. pr. [2] 104, 330; P„ R., Soc. 127, 1132 
Anm.; zur Darstellung aus Phloroglucin, Bromcyan und Chlorwasserstoff (E I 684) vgl. Shrinbr, 
Kletderer, Am. Soc. 51, 1269. Darstellung durch Behandlung von Phloroglucin mit Zink- 
cyanid und Chlorwasserstoff in Äther: Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 53 [1931], 241. — 
Liefert beim Erhitzen mit Natrium-phenylacetat und Aoetanhydrid 5.7-Diacetoxy-3-phenyl- 
cumarin (Bargellini, Q. 57, 460). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 120° (Sh., Kl.). 

28* 
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2.4-EHoxy- 6-methoxy- benzaldehyd , Phloroglucinaldehyd - 2-methyläther C e H,0 4 * CH, • 
QG,H.(OH),CHO (H 390). Zur Konstitution vgl. noch Kabbeb, Helfenstein; Helv. 10, 
789. ß m Durch Behandlung von Phloroglucinmonomethyläther mit Blausäure und Chlor- 
wasserstoff (vgl. H 390) in Gegenwart von Zinkchlorid in Äther und nachfolgendes Kochen 
mit Wasser (Kabrer, Mitarb., Helv. 4, 724), neben geringeren Mengen Phloroglucinaldehyd- 
4-methyläther (K., Bloch, Helv. 10, 378). Beim Erwärmen von Phloroglucinmonomethyl- 
äther mit Formanüid und Phosphoroxychlorid in Äther und Zersetzen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Pratt, Robinson, Soc. 125, 194). Neben wenig Phloroglucinaldehyd-4-methyl- 
äther beim Behandeln von Phloroglucinaldehyd mit Diazomethan in absol. Äther bei — 15° 
(K., Bloch, Helv. 10, 377) oder mit 0,5 Mol Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in siedendem 
Aceton (K., Lichtenstein, Helfenstein, Helv. 12, 991). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 203° 
(Zers.) (Karrer, Mitarb.. Helv. 4, 724). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, leicht in heißem 
Wasser, praktisch unlöslich in Ligroin (K., Mitarb.) ; ist in Wasser und Benzol schwerer löslich 
als Phloroglucin-4-methyläther (K., Bloch, Helv. 10, 378). — Gibt mit salpetriger Säure ein 
Nitrosoderivat (s. u.) (K., B., Helv. 10, 378). Gibt mit 4.G>-Dimethoxy-acetophenon und Chlor- 
wasserstoff in Äther 7-Oxy-3.5.4'-trimethoxy-flavyliumchlorid (Pratt, Robinson, Soc. 125, 196). 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 5-Methoxy-7-acetoxy-cumarin 
(K., Mitarb.). Bei der Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid und Pyridin in siedendem Chloroform 
entsteht 2-Oxy-6-methoxy-4-p-toluolsulfonyloxy-benzaldehyd (K., Helfenstein, Helv. 10, 791). 

3 -Nitroso- phloroglucinaldehyd- 0H0 CH0 

2(odcr 6) -methyl6therC g H 7 5 N, Formell • •• 

oder II bzw. entsprechende Oxim -Formeln, j^ HO-<>-O.CH 3 ^ CH 3 -Or^>.OH 

B. Durch Umsetzung von Phloroglucin- * L^J-NO ' l^^J-SO 

aldehyd-2-methyläther mit Kaliumnitrit und q^ OH 

Essigsäure in Alkohol (Karrer, Bloch, 

Helv. 10, 378). — Rotbraune Blattchen und Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei ca. 166°. 
Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, praktisch unlöslich in Äther. 

2.6-Dioxy-4-methoxy-benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd-4-methyläther C 8 H 8 4 = CH 3 -0* 
C 8 H 8 (OH) t -CHO. Bildung s. o. bei Phloroglucinaldehyd-2-methyläther.. — Nadeln (aus Wasser 
oder Tetrachlorkohlenstoff). F: 139—140° (Karrer, Bloch, Helv. 10, 378j K., Lichtenstein, 
Helfbnstein, Helv. 12, 991). Ist in Wasser und Benzol leichter löslich als Phloroglucin- 
aldehyd-2-methyläther (K., B.). Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine braunrote Färbung 
(K., B.). — Zersetzt sich bei der Einw. von salpetriger Säure (K., B.). 

2 - Oxy- 4.6 - dimethoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd - 2.4-dimethyläther C 9 H 10 O 4 = 
H0-C,H,(0-CH 3 ) a CH0 (H 390). B. Durch Kochen von Phloroglucinaldehyd mit über- 
schüssigem Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Aceton (Karrer, Lichtenstein, Helfen- 
stein, Helv. 12, 992). Aus Phloroglucindimethyläther durch Einw. von Blausäure und Chlor- 
wasserstoff in kaltem Äther und Zersetzen des gebildeten Imidhydrochlorids mit Wasser (Pratt, 
Robinson, See. 125, 195; 127, 1132 Anm.; Freudenberg, Fikentscheb, Wenner, A. 442, 
318) oder durch Erwärmen mit Formanilid und Phosphoroxychlorid in Äther und Zersetzen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (P., R„ See. 125, 194), neben geringeren Mengen Phloro- 
frlucinaldehyd-2.6-dimethylätber (P., R., Soc. 125, 194; Fr., Fi., W.). — Nadeln (aus wäßr. 
Methanol). F: 70° (Pr., R.), 71° (K., L., H.). Kp 25 : 190—195° (Pb., R.). — Gibt mit w-Brom- 
acetoveratron bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in siedendem Alkohol 4.6-Dimethoxy- 
2-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-oumaron (Fr., Fi., W.). Liefert mit 4.w-Dimethoxy-acetophenon 
und Chlorwasserstoff in Äther 3.5.7.4'-Tetramethoxy-flavyliumchlorid (P., R., Soc. 125, 
1Ö7). Setzt sich beim Kochen mit p-Toluolsulfochlorid und Pyridin in Chloroform teilweise 
unter Bildung von 2.4-Dimethoxy-6-p-toluolsulfonyloxy -benzaldehyd und einer bei 213° 
schmelzenden Verbindung um (K., H., Helv. 10, 792). 

4 - Oxy- 2.6 - dimethoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd - 2.6-dimethyläther C»H 10 O 4 = 
HO-C e H,(OCH 3 )j-CHO. B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner beim Aufbewahren 
von 2.6-Dimethoxy-4-p-toluolsulfonyloxy-benzaldehyd mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Karrer, Helfenstein, Helv. 10, 792). — Prismen (aus Benzol); färbt «ich bei 180° dunkel 
und schmilzt bei 190° (Pratt, Robinson, See. 125, 194). Krystalle (aus Methanol); sintert 
oberhalb 200° und schmilzt bei 224° (K., H.). — Gibt mit 4o>-Dimethoxy-acetophenon und 
Chlorwasserstoff in Äther 7-Oxy-3.5.4'-trimethoxy-flavyliumchlorid (P., R.). 

2.4.6 - Trimethoxy - benzaldehyd , Phloroglucinaldehyd - trimethylather C 10 H 18 O 4 = (CH,- 
0) 3 C e H s CHO (H 390). Gibt mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platin in Essigester 2.4.6-Tri- 
methoxy-toluol, bei Gegenwart von Nickel-Kieselgur in Alkohol 2.4.6-Trimethoxy-benzyl- 
alkohol (Fbettdenbebg, Härder, A. 451, 222). 

2.4-Dimethoxy- 6-acetoxy- benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd - 2.4 - dimethyläther-6-acetat 
CuH u 6 = CH,COOC,H s (OCH 8 ),CHO. B. Beim Behandeln von 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
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benzaldehyd mit Aoetanhydrid in Pyridin (Freudenberg, Carrara, Cohn, A. 446, 93; Ca;, 
Co., O. 66, 146). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102°. — Liefert bei der Kondensation mit Homo- 
veratrumaldehyd und Chlorwasserstoff in Äther 5.7.3\4'-Tetramethoxy-isoflavyliumchlorid 
(Syst. Nr. 2463). 

2 (oder 4) - Oxy - 4. 6 (oder 2. 6) - diacetoxy - benzaldehyd , Phloroglucinaldehyd - diacetat, 
Diacerylphlorogluclnaldehyd C n H 10 O 6 = HO-C i H i (0-00-CH,),-CHO. B. Durch Schütteln 
einer Losung von Phloroglucinaldehyd in 1 n-Natronlauge mit Aoetanhydrid und Äther bei 
— 5° (Robertson, Robinson, Soc. 1927, 1712). — Fast farblose Nadeln (aus 60%igem Alkohol). 
F: 102 — 103°. Leicht löslich in Äther, mäßig in kaltem Methanol und Alkohol. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Alkohol eine weinrote Färbung. 

2.4.6-Triacetoxy-benzaldehyd, Phloroglucinaldehyd-triacetat, Trlacetylphloroglucinaldehyd 
C 18 H 18 7 = (CH 8 COO) 3 C,H 8 CHO. B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf Phloroglucin- 
aldehyd bei Gegenwart von Kaliumcarbonat in Äther (Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 58 
[1931], 242). — Prismen (aus Alkohol). F: 101°. 

2.4.6 -Triacetoxy-benzylidendiacetat, Phloroglucinaldehyd - pentaacetat C 17 H 18 O 10 = (CH 3 - 
COO) 8 C,H 2 CH(OCOCH 8 ) 8 (H 390). B. Durch Behandlung von Phloroglucinaldehyd oder 
Phloroglucinaldehyd-diacetat mit Acetanhydrid und Kaliumcarbonat (Pratt, Robinson, Soc. 
127, 1184; Robertson, Robinson, S(c. 1927, 1713; vgl. Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 53 
[1931], 239). — Prismen (aus Methanol). F: 156—157° (Robertson, Robinson), 157° (M.,N.), -+• 
Gibt mit 2.tu-Dimethoxy-acetophenon beim Sättigen mit Chlorwasserstoff in Ameisensäure und 
nachfolgenden Kochen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 5.7-Dioxy-3.2'-dimethoxy-flavylium- 
chlorid (P., Robinson); reagiert analog mit 3.4.ci>-Trimethoxy-acetophenon (M., N., B. 61, 794). 
Reaktion mit 3.4.<ü-Triaoetoxy-acetophenon: Malkin, Nierenstein, B. 61, 798; Robertson» 
Robinson, Soc. 1928, 1531; Robinson, Willstätter, B. 61, 2504. 

4. 3.4.5- Trioxy- benzaldehyd, Gallusaldehyd C 7 H,0 4 , s. neben- CH0 

stehende Formel (E I 684). Elektrische Leitfähigkeit in wäßr. Lösung: Rosen- 
mund, Pfannkuch, B. 55, 2362. — Bei der Hydrierung in Gegenwart von | . 
Palladium-Bariumsulfat oder Platinmohr in Wasser oder Eisessig erhält man HO-L^J.OH 
eine braune amorphe Masse, die an der Luft verschmiert (R., Pf., B. 55, 2370). q H 
Gibt beim Erwärmen mit Malonsäure und Piperidin in Alkohol 3.4.5-Trioxy- 
zimtsäure (Rosenmund, Boehm, A. 487, 144). Beim Erwärmen mit Malonsäure und Anilin bildet 
eich das Malonat des Gallusaldehydanilins (Syst. Nr. 1604) (R., B.). Liefert mit 2-Methyl-indol 
in alkoh. Salzsäure 2-Methyl-3-[3.4.5-trioxy-benzyliden]-indolenin-hydrochlorid (R., Pf.). Kon- 
densiert sich mitlndoxylsäure in alkoh. Salzsäure zu2-[3.4.5-Trioxy-benzyliden]-indoxyl(R.,PF.). 

3.4 - Dioxy - 5 - methoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 3 - methyläther C 8 H 8 4 = CH S • • 
C e H a (OH) a 'CHO. B. Beim Erhitzen von 5-Brom-vanillin mit 8%iger Natronlauge und Kupfer- 
pulver im Rom- auf 200 — 210° (Shriner, McCutchan, Am. Soc. 51, 2195; vgl. Bradley, 
Robinson, Schwarzenbach, See. 1980, 796, 811). Durch Reduktion von ö-Nitro-veratrum- 
aldehyd mit Zinn und konz. Salzsäure auf dem Wasserbad, Diazotieren in schwefelsaurer Lotung 
und nachfolgendes Erhitzen im Kohlendioxydstrom auf dem Wasserbad (Späth, Röder, M. 
48, 103). — Krystalle (aus Benzol oder Äther + Petroläther). F: 131—132° (Sil, McC), 132° 
bis 133° (Sr., Rö.), 132—134° (B., Ro., Sch.). Gibt mit Eisenchlorid eine grünliche Färbung 
(Sh., McC). — Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon zersetzt sich bei 230° (B., Ro., Sch,). 

3.5 - Dloxy - 4 - methoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 4 - methyläther C 8 H 8 4 - CH 3 - • 
C fl H 8 (OH) 2 -CHO. B. Durch Hydrierung von 4-Methoxy-3.5-bis-carbomethoxyoxy«benzoyl- 
cMorid bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in Toluol bei 110° und nachfolgende Ver- 
seifung mit kalter wäßrig-alkoholischer Natronlauge in Wasserstoffatmosphäre (Mauthner, 
J.pr. [2] 119, 309). — Nadeln (aus Benzol). F: 139—140°. Leicht löslich in warmem Benzol 
und in kaltem Alkohol und Äther. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 222—223°. 

3 - Oxy - 4.5 - dimethoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 3.4 - dimethyläther, Iridinaldehyd 
C„H 10 4 = HOC,H £ (OCH 3 ) g CHO. B. Beim Erwärmen von Carbäthoxyiridinaldehyd (S.438) 
mit Natriumäthylat-LÖsung (Späth, Röder, M. 48, 106). Durch Hydrierung von 3.4-Di- 
methoxy-5-carbomethoxyoxy-benzoylchlorid bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
siedendem Toluol und Verseif ung des entstandenen Carbomethoxyiridinaldehyds mit 
wäßrig-alkoholischer Natronlauge in Wasserstoffatmosphäre (Mauthner, A. 449, 105, 106). Bei 
der Hydrierung von 3.4-Dimethoxy-5-acetoxy-benzoylchlorid und nachfolgenden Verseifung 
(Sp., R., M. 48, 95). — Krystalle (aus Petroläther). F: 62—63° (Sp., R., M. 48, 107), 60—61° 
(M.). Kp I8 : 177 — 180° (M.). Leicht löshch in Alkohol, Benzol, Eisessig und warmem Ligroin; 
schwer in warmem Petroläther (M.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 212 — 213° 
(M., A. 449, 107). 

4 - Oxy - 3.5-dlmethoxy - benzaldehyd , Gallusaldehyd - 3.5-ditnethyläther, Syrlngaaldehyd 
C,H 10 4 = HOC,H 8 (OCH s ) 8 -CHO (Ef 391; E I 684). B. Beim Kochen von 3.5-DimethoXy- 
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4-carbäthoxyoxy-benzaldehyd mit überschüssiger In -Natronlauge im Vakuum (Späth, M. 41, 
278). Aus fechlonnethyl-[4-oxy-3.6-dimethoxy-phenyl]-carbinol durch Verseifung und Oxy- 
dation (vgl. die analoge Bildung von Vanillin, S. 270) (Pattly, Strassbhrgeb, B. 62, 2279). — 
Nadeln. F: 112—113° (Sp.), 113° (R, St.). Löslich in konz. Mineralsäuren mit gelber Farbe, 
in überschüssigen Alkalien mit roter Farbe (P., St.). Gibt mit Eisenchlorid eine olivgrüne, 
mit Anilinacetat und mit Naphthylamin-hydrochlorid eine gelbe Färbung, mit Phloroghicin- 
Salzsäure eine orange, beim Verdünnen in Violett übergehende Färbung (P., St.). Die alkal. 
Losung färbt die Haut gelblich (P., St.). — NaC„H 9 4 . Gelbe Nadeln. Löslich in Wasser 
und Alkohol (P., St.). — KC,H,0 4 . Gelbe Prismen (aus Alkohol). Löslich in Wasser und 
Alkohol (P., St.). 

3.4.5 -Trimethoxy- benzaldehyd, Gallusaldehyd-trimethyiather C 10 H„O 4 = (CH s O),C.H a - 
CHO (H 391 ; E I 684). B. Beim Behandeln von Gallusaldehyd-3-methyläther mit Dimethyl- 
sulfat in Natronlauge (Späth, Röder, M. 48, 103; Bradley, Robinson, Schwarzenbach, 
Soc. 1980, 811). Durch Reduktion von 3.4.5-Trimethoxy-benzonitril mit Zinn(H)-chlorid 
und Chlorwasserstoff in Äther + Chloroform und Kochen des Reaktionsprodukts mit 
Wasser (Stephen, Soc. 127, 1876; vgl. Baker, Robinson, Soc. 1920, 1Ö6). Durch Erwärmen 
von 3.4.5-Trimethoxy-benzoe6äure-methylamid oder -benzylamid mit PC1 5 auf dem Wasserbad, 
Reduktion der entstandenen Imidchloride mit Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff in Äther 
und Kochen der Reaktionsprodukte mit verd. Salzsäure (Sonn, Meybr, B. 58, 1096, 1100). 
Neben geringeren Mengen 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure-[3.4.ö-trimethoxy-benzylidenhydrazid] 
beim Behandeln von 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure-hydrazid mit 3 Mol Kaliumferricyanid in 
6 Mol wäßr. Ammoniak bei 17° (Kalb, Gboss, B. 59, 735). — Darat. Durch Hydrierung von 
3.4.5-Trimethoxy-benzoylchlorid (vgl. E I 392) bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
siedendem Xylol (Baker, Robinson, Soc. 1029, 156; Slotta, Heller, B. 68 [1930], 3042). 

3.4-Dimethoxy- 5-benzyloxy- benzaldehyd, Gallusaldehyd-3.4-dimethyläther-5-benzyläther 
C 16 H ie 4 -C,H 6 CH 2 OC 8 H 2 (OCH 3 ) 2 CHO. B. Aus Gallusaldehyd-3.4-dimethyläther und 
Benzylchlorid in siedender Natriumäthylat-Lösung (Späth, Röder, M. 48, 109). — Krvstalle 
(aus Benzin). F: 54°. J 

3.5 - Dlmethoxy- 4 - methoxymethoxy- benzaldehyd, Syrlngaaldehyd - methoxymethyläther 
CuH lt 5 = CH 8 OCH 2 -OC 6 H 2 (OCH 3 ) 2 CHO. B. Durch Einw. von Chlordimethyläther auf 
das in Toluol fein verteilte Natriumsalz des Syringaaldehyds unter Kühlung mit Eis-Kochsalz- 
MiBchung (Pauly, Strassberqer, B. 62, 2280). — Nadeln (aus Petroläther). F: 54°. 
Kp,: 157—158°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in Petroläther und heißem 
Wasser. — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Abspaltung von Formaldehyd. 

3-Methoxy-4.5-diacetoxy-benzaldehyd, Gallusaldehyd-3-methyläther-4.5-dlacetat C.-H^O,, 
= (CH 8 COO) 2 C,H 8 (OCH s )CHO. B. Aus Gallusaldehyd-3-methyläther und Acetanhydrid 
in Gegenwart von wenig Überchlorsäure (Shrinhr, McOtchan, Am. Soc. 51, 2195; vgl. Brad- 
ley, Robinson, Sohwarzenbach, Soc. 1080, 796, 811). — Plättchen oder Nadeln (aus Benzol 
oder Benzol + Petroläther). F: 102—103° (Sh., MoC), 98—99° (B., R., Sch.). 

3.4.5-Trlacetoxy-benzaldehyd, Triacetyl-gallusaldehyd C 13 H 12 7 = (CH 3 COO),C,H a CHO 
(E I 685). Darstellung durch Hydrierung von Triacetylgalloylchlorid in Gegenwart von 
Palladium -Bariumsulfat in Xylol (EI 685): Rosenmttnd, Pfannkuch, B. 55, 2359; Ro., 
Boehm, A. 487, 136. — Farblose Krystalle (aus Xylol). F: 107—108° (R„ Pf.). Schwer löslich 
in Wasser, kaltem Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Xylol, ziemlich leicht in Essig- 
ester, leicht in Aceton, Chloroform und Eisessig. — Läßt sich nioht hydrieren (R., Pf.). Gibt 
kein Oxim (R., Pr.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 207—208° (unter 
geringer Zersetzung) (R„ Pf.). 

r.TT 3, rJ^ D S n Ä^'5A car % thoxyox y' benza,den y d ' Carbäthoxy-irldlnaldehyd C 12 H 14 0, = 
LtUj -U,C-0 'C 6 H,(0 -CH 3 ) a 'CHO. B. Durch Hydrierung von 3.4-Dimethoxy-5-carbäthoxy- 
oxy-benzoylchlorid bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat und geschwefeltem Chinolin 
in Toluol (Späth, Röder, M. 48, 106). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 60—60,5°. 

n u 3, ^"/P!^ e Ä x ^ 4 ^V b i t !l oxyox r benz * ,deh y d ' C« r Mthoxy- syrlngaaldehyd C 18 H u O, = 

^ , '«« 1 o [ P' 8 ' J ' C °' B - I)urcn Hydrierung von Carbäthoxysyringoylchlorid 

(*, 1 10, 349) bei Gegenwart von PaUadium-Bariumsulfat in siedendem Toluol (Späth. M 
41, 278). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 100—101°. 

n tt^J?^" 3 At bl ^ c ^ < f , !!. e J? ox ^ ox y^ benzl,,deh y d < ? >» 3.5 (?) - Dicarbomethoxy-gallusaldehyd 

C a H 10 O 8 = (CH 8 O l CO) 11 C,H s (OH)-CHO. B. Beim Schütteln von Gallusaldehyd mit Chlor- 
ameisensäuremethylester und wäßr. Kalilauge (Rosenmttnd, Boehm, Ar. 1926, 453). — 
Krystalle (aus verd. Essigsäure). F: 155°. Schwer löslieh in Äther, Benzol und heißem Wasser, 
sehr leicht in Eisessig, Essigester und Alkohol sowie in verd. Natronlauge. Die wäßr. Lösung 
gibt mit Eisenchlorid eine grüne, auf Zusatz von Sodalösung in Rot übergehende Färbung. — 
Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 192—193°. 
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3.4.5 -Tris-caxboniethoxyoxy- benzaldehyd, Tricarbomethoxy- gallussaldehyd C 18 H 18 O 10 = 
(CH,-0,C-0),C 6 H I -CHO(EI685). B. Beim Schütteln von Gallusaldehyd mit überechüaaigem 
Chlorameisensäuremethylester in wäßr. Kalilauge unter Eiskühlung (Rosenmund, Bobhm, 
Ar. 192«, 462). — Priamen (aus wäßr. Aceton). F: 81—82°. Leicht löslich in Chloroform, Eis- 
essig, Easigester, Äther, Benzol und siedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem Wasser, 
unlöslich in Petrolather. — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Palladium-Barium» 
sulfat in Eisessig 3.4.6-Tris-carbomethoxyoxy-benzylalkohol. — Das 4-Nitro-phenylhydr- 
azon schmilzt bei 206 — 207°. 

3.4.5 -Tris-carbithoxyoxy- benzaldehyd , Trtcarbäthoxy- gallusaldehyd C 18 H 18 O 10 = (C a H 5 • 
O a C-0) 8 C 8 H 8 -CHO. B. Analog Tricarbomethoxy-gallusaldehyd (Rosenmund, Bokhm, Ar. 

1926, 456). — Krystalle (aus Benzol + Petrolather). F: 69 — 70°. Leicht löBlich in organischen 
Lösungsmitteln außer Petrolather. — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 198 — 199°. 

3.4.5 -Trlacetoxy-benzyHdendlacetat, Gallusaldehyd -pentaacetat C 17 H 18 O 10 = (CH a -CO- 
0) 8 CjH| • CH(0 • CO • CH 8 ) a . B. Bei schwachem Erwärmen von Gallusaldehyd mit überschüssigem 
Acetanhydrid und etwas Pyridin (Rosenmund, Pfannkuch, B. 55, 2362). — Blättchen (aus 
Chloroform -f- Petrolather). F: 166°. Unlöslich in Petrolather, schwer löslich in kaltem Methanol, 
Alkohol, Xylol, Äther und Wasser, leicht in Benzol und Chloroform. Löst sich in heißer Natron- 
lauge nur langsam unter Verfärbung. 

[3.4.5 -Trlmethoxy- benzyliden]- methylatnin , Gallusaldehyd - trlmethyläther - methylimid 
C n H 15 OaN = (CH 8 -0) 8 C 8 H a -CH:NCH 8 . B. Durch längeres Aufbewahren von Gallusaldehyd- 
trimethyläther mit 2 Mol Methylamin in Alkohol (Sonn, B. 58, 1104). — Blaßgelbes, dick- 
flüssiges, stark lichtbrechendes öl. Kp 14 : 181 — 192°. — Liefert bei der Hydrierung in Gegen- 
wart von kolloidalem Palladium in Alkohol unter geringem Überdruck Methyl-[3.4.5-trimeth- 
oxy-benzyl]-amin. 

3.4.5 -Trloxy-benzaldoxlm, Gallusaldoxim C,H,0 4 N = (HO) 3 C e H a -CH:N-OH. B. Bei 
kurzem Kochen von Gallusaldehyd mit Hydroxylaminhydrochlorid und Sodalösung (Rosen- 
mund, Pfannkuch, B. 55, 2363). — Tafeln mit 1 H 8 (aus Wasser). Das Krystallwasser wird 
im Vakuum über Phosphorpentoxyd bei 70° abgegeben und äußerst leicht wieder aufgenommen. 
Färbt sich bei ca. 160° dunkel, zersetzt sich bei 195 — 200°. Schwer löslich in Chloroform, 
Benzol, Xylol, Petrolather und Äther, leicht in Alkohol, Aceton und heißem Wasser. Die 
wäßr. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung. — Wird durch Wasserstoff in Gegen- 
wart von Palladium-Bariumsulfat in Wasser hauptsächlich zu Bis-[3.4.5-trioxy-benzyl]-amin 
reduziert. Gibt mit Acetanhydrid in Pyridin 3.4.5 -Triacetoxy-benzaldoxim-O-acetat; bei 
längerem Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht eine glasartige Masse. 

3.4.5 -Trlmethoxy- benzaldoxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 8 0) 3 C 6 H 8 CH:N-OH (H 391; E I 685). 
F: 88° (Stephen, Soc. 127, 1876). 

3.4.5-Triacetoxy-benzaIdoxim-O-acetat, Trlacetyl-gallusaldoxim-acetat C 15 H 16 O g N = (CH 8 • 
COO) 3 C 8 H a CH:NO'COCH 3 . B. Beim Behandeln von Gallusaldoxim mit Acetanhydrid 
und Pyridin (Rosenmund, Pfannkuch, B. 55, 2364). — F: 126 — 127° (aus Eisessig durch 
Wasser gefällt). — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium-Bariumsulfat in 
Eisessig 3.4.5-Triacetoxy-benzylamin. 

3-Oxy-4.5-dimethoxy-benzaldehyd-semlcarbazon, Iridinaldehyd-semicarbazon C 10 H 18 O 4 N 8 
= HOC 8 H 8 (OCH 8 ) 2 CH:N-NHCONH a . Nadeln (aus Wasser). F: 211— 212° (Mauthner, 
A. 449, 106). Löslich in Alkohol und Eisessig, sehr schwer löslich in heißem Benzol. 

4 - Oxy - 3. 5 - dimethoxy - benzaldehyd - semicarbazon , Syringaaldehyd - semicarbazon 
CioH 13 4 N 8 = HOC e H a (OCH 8 ) 8 CH:NNHCONH 2 . Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 188° 
(unter Gelbfärbung) (Pauly, Strassbebgeb, B. 62, 2279). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig 
und heißem Wasser, löslich in Äther. 

Semicarbazon des Syringaaldehyd - methoxymethyläthers C 12 H 17 6 N 8 = CH 3 OCH 8 0' 
C 8 H a (0-CH 3 ) 8 CH:N-NH-CONH 8 . Nadeln (aus 40%igem Alkohol). F: 141,5° (Pauly, Strass- 
bebgeb, B. 62, 2280). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer in Petrolather 
und Wasser. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 4 . 

1. 2.3.4 - Trioxy - acetophenon, 4 -Acetyl- pyrogallol, Galtoceto- C0 . 0HiJ 
phenon, Methyl-[2.3.4-trioxy-phenylJ-keton C 8 H 8 4 , s. nebenstehende -^ 
Formel (H 393; EI 685). B. In mäßiger Ausbeute bei der Einw. von Acetylchlorid ||" 0H 
und Aluminiumchlorid auf Pyrogallol in Nitrobenzol (Rosenmund, Schulz, Ar. I^Joh 

1927, 318). — Darst. durch Erhitzen von Pyrogallol mit Acetanhydrid, Eisessig q H 
und Zinkchlorid auf 135 — 145°: Badhwab, Venkatabaman, Org. Synth. 14 [1934], 

40. — Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Adaphytoch. 3. 271, 272; 
C. 1927 II, 1949. Einfluß auf die Kjystallisation von Calciumcarbonat: Kohlschütteb, Egg, 
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Helv. 8, 699. — Gibt mit 1 Mol Brom in Gegenwart von Chinolinsulfat in kaltem Eisessig 
5(oder 6)-Brom-gallacetopbenon (Rosenmtjnd, Kuhnhbnn, Lesch, B. 66, 2012). Gibt beim 
Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumacetat auf 160—170° 7.8-Diaoetoxy-2-methyl-3-aoetyl- 
ohromon und 2.3.4Triacetoxy-acetophenon (Canter, Martin, Robertson, Soc. 1981, 1878; 
vgl. Venkataraman, Soc. 1929, 2220). Beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid und Natrium- 
benzoat auf 180 — 186° und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoholisch- wäßriger Kali- 
lauge entsteht 7.8-Dioxy-flavon (V., See. 1929, 2221). Gallacetophenon gibt beim Erhitzen mit 
Natrium-phenylacetat und Aoetanhydrid 7.8-Diaeetoxy-4-methyl-3-phenyl-cumarin(BARGELLiNi, 
R.A.L. [6] 2, 265). 

Eisen(III)-salz FeC 8 H 5 4 -f- l 1 /« H s 0. Olivschwarzes Pulver (Zetzsche, Loosli, A. 
445, 294). 

3.4 - Dioxy- 2 - methoxy- acetophenon, Gallacetophenon - 2 - methyläther C 9 H 10 O 4 = CH 3 • 
OC 4 H.(OH) 2 COCH 8 . Zur Konstitution vgl. Perkin, Storey, Soc. 1928, 232; vgl. a. Mauth- 
ner, J. pr. [2] 118, 315. — B. Durch Kochen von 2-Methoxy-3.4-diacetoxy-acetophenon 
(S. 441) mit Sodalösung oder von 2-Methoxy-3.4-di-p-toluolsulfonyloxy-acetophenon (Syst. 
Nr. 1521) mit 2%iger methylalkoholischer Kalilauge (P., St., Soc. 1928, 243). — Prismen. 
F: 175° (P., St.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 180° und 
Destillieren der erhaltenen Carbonsäure Pyrogallol-1 -methyläther (P., St.). — Bleisalz. Löslich 
in Alkohol, unlöslich in Wasser (P., St.). 

2.4 - Dioxy - 3 - methoxy - acetophenon, Gallacetophenon - 3 - methyläther C 9 H 10 O i — CH 3 ■ 
0-C,H,(OH),CO-CHj. Diese Konstitution kommt der von Perkin, Wilson (Soc. 88, 131) 
als Gallacetophenon-3(oder 4) -methyläther (H 393) beschriebenen Verbindung zu 
(Perkin, Storey, See. 1928, 232). — B. Durch Kochen von 3-Methoxy-2.4-diacetöxy-acetophenon 
mit Sodalösung (P., St., See. 1928, 243). — Nadeln. F: 134—135°. — Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh. Kalilauge im Rohr auf 180° und Destillieren der erhaltenen Carbonsäure Pyrogallol- 
2-methyläther. — Bleisalz. Unlöslich in Alkohol, löslich in Wasser. 

2.3-Dioxy-4-methoxy- acetophenon, Gallacetophenon -4-methyllther C„H 10 O 4 = CH a -0- 
CeH^OHVCO-CH, 1 ). B. Beim Erhitzen von Pyrogallol-1 ,3-dimethyläther-2-acetat mit Zink- 
chlorid auf 120° (Mauthner, J. pr. [2] 118, 316). Bei längerem Aufbewahren von Pyrogallol- 
1 .3-dimethyläther mit Acetylchlorid und Zinkchlorid bei Zimmertemperatur (M., J. pr. [2] 
118, 319). Bei kurzem Erhitzen von Pyrogallol-1 -methyläther mit Eisessig und Zinkchlorid 
auf 155 — 160° (Baker, Jukes, Subrahmanyam, Soc. 1984, 1683). Beim Behandeln von 
Pyrogallol-1- methyläther - 2.3-diacetat mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei Zimmer- 
temperatur (M., J. pr. [2] 150 [1938], 260). — Krystalle (aus Wasser oder Methanol). 
F: 132— 133° (M., J. pr. [2] 118, 316; 150, 260), 132° (B„ J., S.). — Gibt mit Diazomethan in 
Äther Gallacetophenon-3.4-dimethyläther (M., J. pr. [2] 118, 318). — Das 4-Nitrophenyl- 
hydrazon verkohlt gegen 260° (M., J. pr. [2] 118, 317). 

3-Oxy-2.4-dImethoxy- acetophenon, GalIacetophenon~2.4-dimethyläther C 10 H 18 O 4 = HO 
CgHjfOCHj^-CO-CHg. B. Durch Verseifung von Gallacetophenon-2.4-dimethyläther-3-acetat 
mit heißer Natronlauge (Brand, Collischonn, J. pr. [2] 108, 343). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 79 — 80°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Äther. — Das Pheny lhy drazon 
schmilzt bei 108—110°. 

2-Oxy-3.4-dlmethoxy- acetophenon, Gallacetophenon-3.4-dimethyläther C 10 H lt O 4 =-HO- 
C e H 2 (OCH s VCOCH, (H 393; E 1 685). B. Aus Gallacetophenon-4-methyläther und Diazo- 
methan in Äther (Mauthner, J. pr. [2] 118, 318). — Darst. Durch 6-stdg. Kochen von 10 g 
Gallacetophenon mit 22,5 g Dimethylsulfat und 24,7 g Kaliumcarbonat in 200 cm' Nitrobenzol 
(Crabtree, Robinson, Soc. 121, 1038 Anm.). — F: 78—79° (M.). — Liefert bei ca. 30-stdg. 
Erhitzen mit Natriumphenylacetat und Aoetanhydrid 7.8-Dimethoxy-4-methyl-3-phenvl-cumarin 
(Bargellini, R.A.L. [6] 2, 265). — Phenylhydrazon C„H 18 8 N t . F: 171°" (Perkin, 
Weizmann, Soc. 89 [1906], 1655). — 4-Nitro-phenylhydrazon C^H^OjN^ F: 205— 206°(M.). 

2.3.4 -Trimethoxy- acetophenon, Gallacetophenon - trimethylttther C n H 14 4 = (CH 3 - 
0) s C„HyCOCH 3 (H 393; E I 685). B. Beim Schütteln einer Lösung von Gallacetophenon- 
2.4-dimethyläther-3-acetat in 33%iger Kalilauge mit Dimethylsulfat (Brand, Collischonn, 
J. pr. [2] 108, 344). — F: 15—17° (B„ C). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
Tasaki, Acta phytoch. 8, 272; C. 1927 II, 1949. 

2.4 - Dimethoxy - 3 - acetoxy- acetophenon, Gallacetophenon - 2.4 - dimethyläther - 3 - acetat 
C itH M 6 = CH,COOC 6 H 8 (OCH,) 8 COCH 3 . B. Beim Kochen von Pyrogallol-1. 3-dimethyl- 

*) Die in diesem Artikel beschriebenen Präparate werden von den Autoren für identisch 
mit dem Gallacetophenon-monomethyläther von Perkin, Wilson {Soc. 88, 131) gehalten. 
Hierbei wird aber die Arbeit von Perkin, Storey (Soc. 1W8, 232) übersehen, in der der 
Äther von Perkin, Wilson als Gallaoetophenon-3-methyläther (s. o.) erkannt ist. 
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äther oder besser von Pyrogallol-1.3-dimethyläther-2-acetat mit Acetanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsaure (Brand, Collischonn, J. pr. [2] 108, 338). Beim Behandeln von Pyrogallol- 
1 .3-dimethyläther mit Aoetylchlorid und wasserfreiem Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Bradlsy, Robinson, Soc. 1928, 1565). — Blättchen (aus Alkohol oder Benzol + Petrol- 
äther). F: 110— 111» (Brand, C), 110° (Bradley, R.). Schwer löslich in heißem Wasser, 
leicht in Eisessig und heißem Alkohol (Brand, C). Unlöslich in Sodalösung (Bradley, 
R.). — Liefert mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in siedendem wäßrigem 
Methanol 3-Oxy-2.4-dimethoxy-acetophenon-oxim (Brand, C). Gibt mit Benzaldehyd in 
1 n - Natronlauge 3-Oxy-2.4-dimethoxy<o-benzyliden-acetophenon; in Gegenwart von alkoh. 
Salzsäure erfolgt Zersetzung (Brand, C). — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 107 — 108° 
(Brand, C). 

2 (oder 4) - Oxy - 3.4 (oder 2.3) - diacetoxy - acetophenon, Gallacetophenon - 2.3 (oder 3.4)- 
diacetat C lt H 12 8 = (CH a COO)gC a H 8 (OH)COCH3 (vgl. EI 685). B. Durch Einw. von 
Acetanhydrid und Pyridin auf Gallacetophenon in kaltem Eisessig (Perkin, Stoeey, Soc. 
1928, 242). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107—108°. — Liefert mit Diazomethan in Tetra- 
chloräthan 3-Methoxy-2.4-diacetoxy-acetophenon und geringere Mengen 2-Methoxy-3.4-diacet- 
oxy -acetophenon. 

4 - Methoxy - 2.3 - diacetoxy - acetophenon, Gallacetophenon - 4 - methyläther - 2.3 - diacetat 

C 18 H 14 8 = CH 3 • • C„H ? ( • CO • CH 3 ) 8 • CO • CH 8 . B. Aus Gallacetophenon-4-methyläther ( S. 440) 
und Aoetylchlorid in siedendem Eisessig (Mauthner, J. pr. [2] 118, 316). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 146—148°. 

3 - Methoxy - 2.4 - diacetoxy - acetophenon , Gallacetophenon - 3 - methyläther - 2.4 - diacetat 

C 13 H 14 0, = CH 3 ■ O • C,H,(0 • CO • CH,)j • CO • CH a (H 394 als Gallacetophenon-3 oder 
4-methyläther-diacetat beschrieben). Zur Konstitution vgl. Perkin, Storey, Soc. 1928, 
243. — B. Neben geringeren Mengen Gallacetophenon-2-methyläther-3.4-diacetat beim Be- 
handeln von Gallacetophenondiacetat (s. o.) mit Diazomethan in Tetrachloräthan (Perkin, 
Storey, Soc. 1928, 242). — Tafeln (aus Alkohol). F: 150—151°. — Gibt beim Kochen mit 
Sodalösung Gallacetophenon-3-methyläther (S. 440). 

2 - Methoxy - 3.4 - diacetoxy - acetophenon , Gallacetophenon - 2 - methyläther - 3.4 - diacetat 
Ci 3 H w O, ~ CH 8 OC 6 H 2 (0*COCH 3 ) 2 COCH 3 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Nicht rein 
erhalten. Gibt beim Kochen mit Sodalösung Gallacetophenon-2-methyläther (Perkin, Storey, 
Soc. 1928, 243). 

2.3.4 -Triacetoxy- acetophenon, Gallacetophenon-triacetat C„H w O, = (CH 3 COO) 3 C 6 H 2 - 
CO'CH 3 (H 394). Ültraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Losung: Tasaki, Actaphytoch. 
3, 273; C. 1927 II, 1949). 

3-Oxy-2.4-dJmethoxy-acetophenon-oxim C 10 H 13 O 4 N - HO ■ C 6 H 2 (0 ■ CH 3 ) 2 • C( : N • OH) • CH 8 . 
B. Beim Kochen von 2.4-Dimethoxy-3-acetoxy-acetophenon mit Hydroxylaminhydrochlorid 
und Natriumacetat in wäßr. Methanol (Brand, Collischonn, J. pr. [2] 103. 340). — Krystalle 
(aus verd. Methanol). F: 112°. Leicht löslich in Alkohol und Natronlauge. 

2.3-Dioxy-4-methoxy-acetophenon-semicarbazon Ci„H 13 4 N 3 = CH 3 -0-C 6 H 2 (OH) 2 C(:N- 
NHCONH 8 )-CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 229— 230° (Zers.) (Mauthner, J.pr. [2] 118,317). 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

co -Chlor- 2.3.4 -trloxy- acetophenon, tu- Chlor -gallacetophenon C 8 H 7 4 C1 = (HO) 3 C 6 H 8 - 
COCH 2 Cl (H 394). B. Bei 8-stdg. Erhitzen von Pyrogallol-1.3-dimethyläther-2-chloracetat 
mit Aluminiumchlorid auf 100° (Mauthner, J.pr. [2] 118, 320). 

5(oder6)-Brom-2.3.4-trioxy-acetophenon, 5(oder6)-Brom-gallacetophenon coch 3 

C 8 H 7 4 Br, s. nebenstehende Formel. B. Aus Gallacetophenon und 1 Mol Brom ( f -"~"YOH 

bei Gegenwart von Chinolinsulfat in Eisessig bei 0° (Rosenmünd, Kuhnhenn, Br [ J 

Lesch, B. 56, 2042). — Nadeln mit 1H 2 (aus verd. Essigsäure). F: 186°. — IS-^ 

Spaltet bei längerem Erhitzen mit Wasser BromwasserBtoff ab. OH 

Triacetat, 5 (oder 6) - Brom - 3L3.4 - triacetoxy - acetophenon Ci 4 H, 3 7 Br - (CH> CO- 
0) 8 C e HBrCOCH 8 . Krystalle mit 1 H 8 (aus verd. Alkohol). F: 108° (Rosenmund, Kuhn- 
henn, Lesch, B. 56, 2043). 



C0CH 8 



2. 2.4.5 -Trioxy- acetophenon C 8 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. 
2.4.5-Trlmethoxy-acetophenon C n H 14 4 = (CH 3 • 0) 8 C 6 H 2 • CO • CH 3 (E I 686). 
Gibt bei der Einw. von Salpetersäure (D:l,48) in Eisessig unter Kühlung f >"« 

5-Nitro-1.2.4-trimethoxy-benzol (Szäki, B. 02, 1374). Kondensiert sich mit HO-l^J 
Anissäure-methylester in Gegenwart von Natrium bei 110° zu 2.4.5-Trimeth- q H 

oxy-co-anisoyl-acetophenon (Barqellini, Grippa, O. 57, 607). 
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3. 2.4.6 -Trioxy-acetophenon, 2 -Acetyl- phloroglucin, Phlor- oo-CH, 

acetophenon, Methyl- [2 AM-trioxy-phent/ll-keton C^O if ».neben- :? 

stehende Formel (E I 687). Über Tautomerie des Phloracetophenons vgl. Sonn, «O-r ^y OH 
Bülow, Ä 58, 1691, 1692; Sonn, Winzer, B. 61, 2303. — B. Beim Be- l^J 

handeln von Phloroglucin mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid anfangs in q H 

Nitrobenzol + Äther, dann in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Rosenmund, 
Schulz, Ar. 1927, 318; Shriner, Klbiderer, Am. Soc. 61, 1268). — Darstellung durch 
Behandlung von Phloroglucin und Acetonitril mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Zink- 
chlorid in Äther und Hydrolyse des entstandenen Imidhydrochlorids (vgl. Hoesch, B. 48, 1129; 
EI 687, 688): Gulati, Seth, Vbnkataraman, Org. Synih. 15 [1935], 70. — P: 218—219° 
(korr.) (G., S., V.). — Über Aufnahme von Brom durch Phloracetophenon vgl. Sonn, Winzer, 
B. 61, 2304. Phloracetophenon gibt mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Dimethylanilin in 
Benzol Phloracetophenontriacetat und eine bei 164 — 165° schmelzende Verbindung (Nadeln, 
leicht löslich in Alkalien) (Sonn, Bülow, B. 58, 1697). Kondensation mit Piperonal: Shrineb, 
Kleideree, Am. Soc. 51, 1269; Sonn, Fischer, B. 64 [1931], 1909; vgl. a. Shinoda, Ubyeda, 
Sato, J. •pharm. Soc. Japan 60, 65; C. 1980 II, 2645. — Anthelmintlusche Wirkung: Höchster 
Farbw., D.R.P. 364 883; C. 1928 II, 375; Frdl. 14, 1423. 

E I 687, Textzeile 1 v. u. Die linke der beiden Formeln ist durch \ T ■ 

die nebenstehende zu ersetzen; vgl. dazu Sonn, JB. 50, 138; 62, 256. c « H 8 , °>° ,l ^v^ 1 ^ C0 ^ Hi » 

ÖH 

2.4-Dloxy- 6-methoxy- acetophenon, Phloracetophenon-2-methylather C,H 10 O 4 = CH 8 -0- 
CjH^OHJj-CO-CHj. Zur Konstitution vgl. Sonn, B. 61, 2300; Shinoda, Sato, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 33; C. 1928 II, 49. Verhalten bei der Bromtitration: So., Winzer, B. 61, 2304. — 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte Lösung von Phloro- 
glucin-monomethyläther und Acetonitril in Äther und Kochen des entstandenen Ketimid- 
hydrochloridB mit Wasser (Sonn, Bülow, B. 68, 1692). Durch Einw. von Aluminiumchlorid 
auf Phloracetophenontrimethyläther (Sh., Sa., J. pharm. Soc. Japan 1927, 133; C. 1928 1, 
333). Beim Schütteln von 2.4-Dicarbomethoxy-phloracetophenon mit äther. Diazomethan- 
Lösung und anschließenden Verseifen mit 2n-Alkali (Sonn, Bülow, B. 68, 1695). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 205—207° (So., B.), 207° (Sh., Sa.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und 
Essigester, schwerer in Benzol und Äther, fast unlöslich in Ligroin (So., B.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit intensiv gelber Farbe (So., B.). Ist mit Wasserdampf kaum flüchtig (So., 

B. 61, 2302). Gibt mit Eisenchlorid in Wasser oder Alkohol eine rotviolette Färbung (So., 
B.). — Liefert beim Erhitzen mit Veratrumsäureanhydrid und veratrumsaurem Natrium 
auf 180—200° 7-Oxy-6.3'.4 / -trimethoxy-flavon (Sh., Sa., J. pharm. Soc. Japan 48, 33; 

C. 1928 II, 49). 

2.6 -Dloxy- 4 -methoxy- acetophenon, Phloracetophenon- 4- methylfither C B H 10 O« = CH 8 - 
OC 8 Hj,(OH) 2 -COCH 3 . Verhalten bei der Bromtitration: Sonn, Winzer, B. 61, 2305. — B. 
Durch Einw. von äther. Diazomethan-Lösung auf Phloracetophenon, neben Phloracetophenon - 
2.4-dimethyläther (Sonn, Bülow, B. 58, 1693). Bei der Hydrolyse von Phloracetophenon- 
4-methyläther-2-£-d-glucopyranosid (Asahina, Shinoda, Inubuse, J. pharm. Soc. Japan 1927, 
133; C. 19281, 1672). — Nadeln (aus Wasser). F: 139—140° (A., Sh., L), 136—137° (So., B.). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (So., B.). Löst sioh in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe (So., B.). Ist mit Wasserdampf kaum flüchtig (So., B. 61, 2302). Gibt mit 
Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelrote Färbung (So., B.; vgl. A., Sh., L), mit konz. Salpeter- 
säure eine tiefblaue Färbung (A., Sh., L). — Ist gegen Alkali beständiger als Phloracetophenon 
(So., B.). 

2 - Oxy- 4.6 - dltnethoxy- acetophenon, Phloracetophenon - 2.4-dlmethyläther, Xanthoxylin 

c ioH 12 4 = (CH 8 -0) a C,H 2 (OH)-COCH, (H 394; E I 688). Verhalten bei der Bromtitration: 
Sonn, Winzer, B. 61, 2305. — F. Im japanischem Pfefferöl (von Xanthoxylum piperitum 
DG) (Anonymus, Parf.mod. 18, 132; C. 1920 III, 597). Im äther. öl von Eucalyptus Bakeri 
Maid. (Peneold, Perfum. essent. Oil Bec. 18, 506; J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 180; C. 19281, 
1106; 1929 1, 947). In Geijera-Arten (P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 184). — B. Durch Einw. 
von Diazomethan in Äther auf Phloracetophenon (Sonn, Bülow, B. 58, 1694) oder auf Phlor- 
acetophenon -4-methyläther (So., Bü.; Asahina, Shinoda, Inubuse, J. pharm. See. Japan 
1927, 133; C. 1928 1, 1672). Bei der Destillation von Lösungen verschiedener Xanthorrhoea- 
Harze in konz. Natronlauge mit Wasserdampf (Rennie, Cooks, Ftnlayson, Soc. 117, 343; Fi., 
Soc. 1926, 2763, 2766; vgl. Sonn, B. 61, 2301). — F: 86—87° (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 
47, 1679), 83° (So., Bü.), 82—83° (Pe.; A., Sh., I.). Kn„: 185° (R., C, Fi.). Gibt mit konz. 
Salpetersäure eine blaue Färbung, die beim Aufbewahren oder Erwärmen in Blutrot, bei nach- 
folgendem Verdünnen und Zufügen von Natronlauge in ein etwas unbeständiges Dunkelgrün 
übergeht (R., C, Fi.). 
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Gibt mit Dimethylsulfat in alkal. Lösung PMoraoetopherum-trimethyläther (Rbnnie, 
Cooks, Finlayson, Soc. 117, 346), Das Natriumsak gibt mit Veratrylbromid in siedendem 
Aceton 2.4 -Dimethoxy- 6 -veratryloxy- acetophenon (?) und 3-Oxy-4.6-dimethoxy-3-methyl- 
2-[3.4-dimethoxy-phenyl]-cumaran (?) (Syst. Nr. 2462) (Freudbnbbrg, Carrara, Cohn, A. 
446, 95; Ca., Co., O, 56, 144). Phloraoetophenondimethyl&ther kondensiert sich mit Opiansaure 
in alkal. Lösung zu 6.7-Dimethoxy-3-[2-oxy-4.6-di- <y.OH 

methoxy-phenaoyl]-phthalid (Syst. Nr. 2569), mit ^^^ • ' * 

Opiansaure oder deren Äthylester in gesättigter CHj-O-r-^^. o CO (-"""^.o-GH, 

alkoholischer Salzsäure zu einem Laoton C 20 H, O 8 L^J-CO.CHfOHtOHJ.l^^J (T) 

(s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2669) (Shinoda, a oh 

Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, 1 1 3 ; C. 1928 1, 333), 8 

— Keimtötende Wirkung: Penfold, Grant, Perfum. essent. Oil Rec. 18, 101; J. Pr. Soc. 

N. S. Wales 60, 169; C. 19271, 3039; 19281, 2622. 

2.4.6-TrImethoxy-acetophenon, Phloracetophenon-trimethyIätherC 1 ,H 14 4 =(CHa*0) 8 C 9 Ho- 
CO-CH, (H 395). B. und Darst. Aub Phloraoetophenon-2.4-dimethyläther und Dimethyl- 
sulfat in starker Natronlauge (Rennie, Cooke, Finlayson, Soc. 117, 345; vgl. Sonn, J3. 
61, 2301). Durch Erwärmen des Imid-hydrochlorids (S. 444) mit Wasser (Shinoda, J. pharm. 
Soc. Japan 1927, 111; C. 19281, 333; Houbbn, Fischer, J. pr. [2] 123, 98). Zur Darstellung 
aus Phloroglucintrimethyläther und Acetylchlorid in Gegenwart von Eisenchlorid (H 395) 
vgl. Freudenberg, B. 58, 1426. — Löst sich in konz. Salzsäure mit gelber Farbe und fällt beim 
Verdünnen wieder aus (Fr.); "gibt mit Salpetersäure allmählich eine blaue Färbung (R., C. 
Fi.). — Gibt beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und etwas Wasser Phloroglucin (R. t C, 
Fi.). Bei der Kondensation mit Opiansaure in alkal. Lösung erhält man höherschmelzendes 
und niedrigerschmelzendes 6.7-Dimethoxy-3-[2.4.6-trimethoxy-phenacyl]-phthalid (SyBt. Nr. 
2669) (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 1927, 113; C. 19281, 333). 

2 - Oxy - 4 - methoxy - 6 - äthoxy - acetophenon, co • ch, oo ■ oh j 

PMoracetophenon-4-me^^^ H o<S.oo,H 8 TT ho-^o-oh, 

C n H 14 4 , Formel I. B. Aus Phloracetophenon- I, II. 
4-methyläther und Diazoäthan (Sonn, B. 61, V^ k^ 

2302). — Prismen (aus Methanol). F: 133—134°. OCH, Ö.C,H S 

2- Oxy- 6-methoxy- 4-äthoxy-acetophenon, Phloracetophenon-2-methyläther-4-äthyläther 

C u H 14 4 , Formel II. B. Aus Phloracetophenon-2-methyläther und Diazoäthan (Sonn, B. 
61, 2302). — Blättchen (aus verd. Methanol). F: 66—57°. 

2.4 - Dimethoxy- 6 - äthoxy- acetophenon, Phloracetophenon - 2.4 - dimethyläther- 6-äthyl- 
äther C lt Hi 6 4 = Cft- 0-C 6 H 2 (0-CH,) 2 -CO-CH,. B. AusPhloracetophenon.2.4-dimethyläther 
durch Erwärmen mit überschüssigem Äthyljodid und 2n- Kalilauge auf dem Wasser bad( Sonn, 
B. 61, 2302) oder durch Schütteln mit Diäthylsulfat und warmer wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
(Freudenberg, Cohn, B. 56, 2130). — Prismen oder Nadeln (aus verd. Methanol oder Alkohol). 
F: 73—74° (F., C), 69—70° (S.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
äther, sehr Bchwer in Wasser (F., C). Löslich in konz. Salzsäure mit gelber Farbe (F., C). 

2.6-Dimethoxy-4-8ttioxy-acetophenon, PhIoracetophenon-2.6-dimethyläther-4-äthyläther 
Ci«H 16 4 = C 2 H 6 -OCeH,(0-CH,) 2 - CO-CH,. B. Aus Phloracetophenon-2-methy]äther-4-äthyl- 
äther und Methyljodid in Gegenwart von Alkali (Sonn, B. 61, 2302). — Blättchen (aus verd. 
Methanol). F: 81—82°. 

2.4-Dimethoxy-6-veratryloxy-acetophenon (?) C 1B H M 6 = (CHj-OJjCaHa-CH^O-CgHgfO- 
CH 3 ) 2 • CO • CH 8 (?). JB. Neben 3 - Oxy- 4.6 - dimethoxy. 3 - methyl - 2 - [3.4 - dimethoxy- phenyl]- 
cumaran (?) aus dem Natriumsalz des Phloracetophenon-2.4-dimethyläthers und Veratrylbromid 
in siedendem Aceton (Freudenberg, Carrara, Cohn, A. 446, 95; Ca., Co., G. 56, 145). — 
Hellgelbe Nadeln. F: 148°. 

2.4.6 -Triacetoxy- acetophenon, Phloracetophenon-triacetat, Triacetyl-phloracetophenon 

C 14 H 14 7 = (CH,- CO 0) 8 C e H 8 - CO-CH,. B. Neben anderen Verbindungen beim Schütteln 
von Phloracetophenon mit Aoetylchlorid und Dimethylanilin in Benzol (Sonn, Bülow, B. 
58, 1697). — Nadeln oder Prismen (aus absol. Alkohol). F: 90°. Löslich in Äther, schwer löslich 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser. Löst sich in verdünnten Alkalilaugen unter Verseifung 
mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrote Färbung. 

2.4 (oder 2.6 )-Dloxy-6 (oder 4)-carbomethoxyoxy-acetophenon, 2 (oder 4)-Carbomethoxy- 
phloracetophenon C 10 H 10 O, = CH,- 2 C-0-C,H,(OH), -CO-CH,. B. Neben überwiegenden 
Mengen 2.4-Dioarbomethoxy-phloracetophenon beim Schütteln von 6 g Phloracetophenon 
mit 3 cm 8 ChlorameisenBäure-methylester und 27 cm 8 1 n-Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(Sonn, Bülow, B. 58, 1694). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 152°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, schwer in Wasser. 
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2- Oxy- 4.6-bis - carbcmethoxyoxy- acetophenon , 2.4 - Dicaf bomethoxy- phloracetophenon 
C lt H„O g = (CH„ • O s C • 0),C 6 H 8 (OH) ■ CO • CH 3 . B. e. im vorangehenden Artikel. — Nadeln {aus 
Alkohol). F: 114 — 115° (Sonn, Buxow, B. 58, 1694). Kaum löslich in Wasser, ziemlich leicht 
in Alkohol, leicht in Äther. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. — Gibt 
beim Behandeln mit Diazomethan in Äther und anschließenden Schütteln mit 2 n- Alkali 
PhloracGfcophenon-2-methyläther. 

2.4.6 -Tris - carbomethoxyoxy-acetophenon, Trlcarbomethoxy-phloracetophenon C u H 14 10 
= (CHjO x CO) g C 6 H 8 -COCH 8 . B. Durch Einw. von überschüssigem Chlorameisensäure- 
methylester auf Phloracetophenon in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter Kühlung 
mit Eis-Kochsalz-Gemisch (Sonn, Bülow, B. 58, 1695). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 65°. 
Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther und Aceton. Löst sich 
in verd. Alkali unter Verseif ung. 

2.4.6-Trimethoxy-acetophenon-imid, Phloracetophenon-trimethylither-imid C n H 15 3 N = 
(CH,«0) 3 C,H 8 C(:NH)CH 8 . B. Das Hydrochlorid entsteht aus Phloroglucin-trimethyl&ther, 
Aoetonitril und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkohlorid in Äther (Shinoda, J. pharm. 
Soc. Japan 1927, 111; C. 19281, 333; Houben, Fischer, J.pr. [2] 128, 97). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 95 — 96° (H., F.). Löslich in allen organischen Lösungsmitteln, in der Wärme auch 
in Petroläther (H., F.). 

2 - Oxy- 4.6 - dimethoxy- acetophenon - oxim, Phloracetophenon - 2.4-dlmethyllther - oxim, 
Xanthoxy Hn-oxim C 10 H 13 O 4 N = (CH 3 • 0) 2 C 6 H 2 (OH) • C( : N • OH) • CH ? . B. Durch Umsetzung von 
Phloracetophenon-2.4-dimethyläther (S. 442) mit Hydroxylamin in Alkohol + Äther, zuletzt 
bei Siedetemperatur (Rennie, Cooxe, Finlayson, Soc. 117, 344; vgl. Sonn, B. 61, 2301). — 
Tafeln mit 1 H 2 (aus Wasser). Sintert bei 100°; F: 107° (Zers.) bei langsamem Erhitzen 
(R„ C, F.). 

to-ChIor-2-oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon, o>-Chlor-phloracetophenon-2.4-dimethyläther 

C 10 H n O 4 Cl = (CH 3 -0) 2 C fl H 2 (OH)-CO-CH 2 Cl (H 395). B. Beim Erhitzen von a>-Chlor-2.4.6-tri- 
methoxy-acetophenon mit Aluminiumchlorid auf 120° (Freudenberg, Fikentscher, Härder, 
A. 441, 169). — F: 144—146°. 

o> - Chlor - 2.4.6 - trimethoxy - acetophenon , <o - Chlor - phloracetophenon - trimethyläther 

C U H„0 4 C1 = (CH 3 -0) S C 6 H ? -C0-CH 2 C1. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine 
Lösung von Phloroglucin -trimethyläther und Chloracetonitril in Äther und Kochen des Reak- 
tionsprodukts mit Wasser (Freudenberg, Fikentscher, Härder, A. 441, 168). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 95—96°. 

3-Brom-phloracetophenon-2.4(oder 4.6)-dimethyläther Ci H n O 4 Br = (CH 3 - 0) 2 C 6 HBi (OH)- 
CO-CHj (H 395 als x-Brom-phloracetophenon-2.4-dimethyläther bezeichnet). F: 188° 
bis 189° (Pbnfold, J. Pr. Soc. N. S. Wales 61, 184; C. 19291, 948). 

a)-Brom-2-oxy-4.6-dlmethoxy-acetophenon, a>-Brom-phloracetophenon-2.4-dimethyläther 

C 10 H u 4 Br = HOC 6 H 2 (OCff 3 ) 2 COCH 2 Br. B. Bei langsamem Erwärmen von eu-Brom- 
2.4.6-trimethoxy-acetophenon mit Aluminiumbromid auf 70° (Freudenberg, Fikentscher, 
Härder, A. 441, 169). — F: 130—131°. 

w - Brom - 2.4.6 - trimethoxy - acetophenon , o> - Brom - phloracetophenon - trimethyläther 
C n H„0 4 Br = (CH 3 0) 3 C B H 2 COCH 2 Bi. B. Analog eo- Chlor -2.4.6 -trimethoxy -acetophenon 
(Freudenberg, Fikentscher, Härder, A. 441, 168). — F: 86°. 

4. 3.4.5- Trioxy -acetophenon, 5-Acetyl-pyrogallol, Methyl- coch 3 

[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton C 8 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim r-""'N 

Erhitzen von 3.4.5-Trimethoxy -acetophenon mit Aluminiumchlorid in Chlor- ho-L J-OH 
benzol (Mauthner, J. pr. [2] 115, 138). — Nadeln (aus Wasser). F: 187—188°. ^r 

Unlöslich in Ligroin und Petroläther, sehr schwer löslich in Benzol, leicht in 0H 

Alkohol, Äther, Aceton und Eisessig. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung blau, die wäßrige 
grün. — Das 4-Nitrophenylhydrazon verkohlt gegen 260°. 

4 - Oxy- 3.5 - dimettfoxy- acetophenon , Acetosyringon C 10 H 12 O 4 = HO • C,H 8 (0 • CH 8 ) 2 • CO • 
CH 3 . B. Durch Einw. von Aluminiumchlorid auf PyrogalIol-1.3-dimethyläther-2-acetat in 
Nitrobenzol erst bei 2 — 3°, dann bei Zimmertemperatur (Mauthner, J. pr. [2] 121, 256). Beim 
Behandeln von 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-acetophenon mit gesättigtem Bromwasserstoff- 
Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (Bradley, Robinson, Soc. 1928, 1564). — Prismen (aus 
Petroläther). F: 122—123° (M.), 117° (Br., R.). Leicht lösUch in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer in kaltem Ligroin (M.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (M.; Br„ R.), 
löslich in Sodalösung (Br., R.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid grünblau gefärbt 
(M.; Br., R.). Gibt mit 15%iger wäßriger Natronlauge ein schwer lösliches Natriumsalz 
(Br., R.). — Das 4-Nitro-phenylhydrazon schmilzt bei 189—190° (M.). 
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3.4.5 -Trimethoxy- acetophenon C n H u 4 = (CH 3 - 0) 8 C 6 H 8 COCH, (EI 688). B. Aus 
4-Oxy-3.ß-dim6thoxy-»oetophenon und Methyljodid in siedender methylalkoholisoher Kali- 
lauge (Mauthner, J.pr. [2] 121, 258). — F: 76—77° (Gatewood, Robinson, Soc. 1926, 1963). 

3.5-Dimethoxy-4-henzyloxy-acetophenon C 17 H 18 4 = C 8 H 5 CH 8 OC 6 H 8 (OCH 3 ),-CO-CH 3 . 
B. Beim Erhitzen von 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoylessig8äureäthyle8ter mit Wasser im 
Rohr auf 176—180° (Bradley, Robinson, Soc. 1928, 1564). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 60 — 61°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die orangefarbene 
Lösung in Schwefelsäure wird beim Auf bewahren allmählich grünlichbraun. — Das 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon schmilzt bei 192 — 193°. 

3.4.5-Triacetoxy-acetophenon C 14 H 14 7 = (CH 3 COO) 3 C 8 H 2 COCHj,. B. Beim Erwarmen 
von 3.4.5-Trioxy-acetophenon mit Acetylohlorid in Eisessig (Mauthneb, J. pr. [2] 115, 141). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 111 — 112°. Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr schwer 
in kaltem Ligroin. 

3.4.5-Trimethoxy-acetophenon-oxim C n H 15 4 N = (CH 3 0) 8 C a H ? ;C(:NOH)CH 3 (EI 688). 
Tafeln. F: 102° (Sonn, B. 58, 1105). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, Benzol und 
heißem Wasser. 

3.4.5-Trioxy-acetophenon-semlcarbazon C 9 H n 4 N 3 = (H0),C«H a • C(CH 3 ) : N • NH • CO • NH 2 . 
Nadeln (aus Alkohol). F: 216— 217° (Mauthner, J. pr. [2] 115, 140). Leicht löslich in 
Alkohol, fast unlöslich in Äther und Essigester. 

3.5 - Dimethoxy- 4-benzyloxy- acetophenon - setnlcarbazon Ci 8 H 21 4 N 3 = C a H 5 - CH 8 - O- 
C 8 H 8 (0-CH 8 ) 8 -C(CH 3 ):N-NH-CO-NH 2 . Tafeln (aus Alkohol). F: 166° (Bradlky, Robinson, 
Soc. 1928, 1564). 

2-Nitro - 3.4.5 - trimethoxy-aceto- c0 CHn 

phenon CnH^OgN, Formel I. B. Bei • 0H 

kurzem Kochen von 2 - Nitro - 3.4.5- j p yNO» . 

trimethoxy - benzoylessigsäure - äthyl- CH 3 O^^JoOH s "■• HO-/ Vco.CHfOH 

ester oder <x- [2-Nitro-3.4.5-trimethoxy- q , CH 

benzoyl]-acetessigsaure-äthylester mit 

verd. Schwefelsäure (Overmyer, Am. Soc. 49, 505). — Nadeln (aus Äther). F: 118°. Löslich 

in Methanol, Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 

intensiv roter Farbe. 

5. 2.4.0) - THoxy - acetophenon, a> - Oxy - resacetophenon, Fisetol C 8 H 8 4 , 
Formel II. B. Bei längerer Einw. von methylalkoholischem Ammoniak auf Fisetol-triacetat (?) 
(S. 446) (Nierenstein, Wano, Warr, Am. Soc. 46, 2554). Durch Hydrolyse von w-Carbo- 
methoxy -fisetol oder o>-Carbäthoxy-fisetol mit 2 n - Natronlauge bei Zimmertemperatur (Sonn, 
Falkenheim, B. 55, 2984). Durch Umsetzung von Resorcin mit Glykolsäurenitril und Chlor- 
wasserstoff in Gegenwart von ZnCl a in Äther und Erwärmen des entstandenen Imidhydro- 
chlorids mit Wasser *) (Karrer, Biedermann, Helv. 10, 441). — Nadeln oder Prismen (aus 
Wasser). F: 189° (S., F.; N., W., W.; K., B.). Leicht löslich in kaltem Essigester und Aceton 
und in heißem Wasser, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin (S., F.). 
Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine bordeauxrote Färbung (S., F.). — Reduziert am- 
moniakalische Silberlösung und alkalische Kupferlösung (S., F.). — Das Phenylhydrazon 
Ci4H, 4 3 N B schmilzt bei 109° (Zers.) (S., F.). 

2.4-Dioxy- o-methoxy- acetophenon , «o-Methoxy- resacetophenon, Fisetol - w-methyläther 
C 9 H 10 O 4 = (HO) 2 C 8 H 8 -COCH 8 -OCH 8 . B. Durch Erwärmen von 2.4-Dioxy co-methoxy- 
acetophenon-imid-hydrochlorid (S. 446) mit Wasser auf 80° (Slater, Stephen, Soc. 117, 313). — 
Tafeln (aus Wasser) (Sl., St.); scheidet sich oft in wasserhaltigen Krystallen aus (Gatewood, 
Robinson, Soc. 1926, 1962). Schmilzt wasserfrei bei 136° (Sl., St.), bei 136—137° (G., R.), 
wasserhaltig bei ca. 85° (G., R.). Leicht löslich in Methanol, Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich 
in Petroläther (Sl., St.). Gibt mit Eisenchlorid eine tiefviolette Färbung (Sl., St.). — Reduziert 
Fehlingsche Lösung und ammoniakalische Silberlösung (Sl., St.). — Das 4-Nitro-phenyl- 
hydrazon C 16 H 18 6 N 8 schmilzt bei 205° (Zere.) (Sl., St.). 

a>-Oxy-2.4-dimethoxy-acetophenon, Fisetol-2.4-dimethyläther C 10 H 12 O 4 = (CH 8 0) 2 C 9 H 3 - 
CO-CH 8 -OH. B. In geringer Menge durch Umsetzung von Resorcindimethyläther mit Glykol- 
säurenitril und Chlorwasserstoff in Gegenwart von Zinkchlorid in Äther und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Slater, Stephen, Soc. 117, 315). Aus Fisetol und Diazomethan 
in Äther (Nierenstein, Wano, Warr, Am. Soc. 46, 2554). Bei der Verseifung von in Aceton 
gelöstem 2.4-Dimethoxy-w-carbäthoxyoxy-acetophenon mit Alkali (Sonn, Falkbnheim, B. 
55, 2985). — N adeln (aus Benzol). F: 131° (N., W., W.), 127—129° (Sl., St.). Leicht löslich in 

2 ) Slater, Stephen, Soc. 117, 314, erhielten nach diesem Verfahren 6-Oxy-cumaranon. 
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Alkohol, schwer in Wasser (Sl., St.). — Zersetzt sieh beim Kochen mit Wasser, besonders rasch 
in Gegenwart von Salzsäure oder Natronlauge (Sl., St.). Reduziert Fehlingsche Lösung in der 
Kalte, ammoniakalische Silberlösung in der Warme (Sl., St.). Wird durch alkal. Permanganat- 
Lösung zu 2.4-Dimethoxy-benzoes&ure oxydiert (N., W., W.). — Das Phenylhydrazon 
schmilzt bei 212° (So., F.). 

2 - Oxy - 4.a> - dimethoxy - acetophenon , Flsetol - 4 m - dlmethyllther C 10 H 18 O 4 = CH S • * 
CaHjtOHJ-CO-CHj-O-CH, (H 395). B. Aus Fisetolo-methyläther und 1 Mol Dimethylsulfat 
in 5%iger Natronlauge unter Eiskühlung (Slater, Stephen, Soc. 117, 313). Durch Behandlung 
von Resorcin-monomethyläther und Methoxyacetonitril mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von 
Zinkohlorid in Äther und Erwarmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Sl., St., Soc. 117, 314). 

2.4.« - Trimethoxy - acetophenon , Fisetoltrimethylither C n H M 4 = (CH 8 • 0) 8 C,H s • CO • 
CHj-O-OH, (H 396). B. Durch Methylierung von Fisetol-a>-methyläther mit Dimethylsulfat 
in Natronlauge bei Temperaturen bis 60° (Slater, Stephen, Soc. 117, 314; Pratt, Robinson, 
Soc. 127, 1136 Anm.), von Fisetol -2.4-dimethyläther mit Methyl Jodid und Silberoxyd in 
siedendem Äther (Nierenstein, Wano, Wahr, Am. Soc. 46, 2555) und von Fisetol-4.<w-dimethyl- 
ather mit Dimethylsulfat in warmer alkoholischer Kalilauge (N., W., W.). In geringer Menge 
durch Umsetzung von Resorcindimethyläther mit Methoxyacetonitril und Chlorwasserstoff bei 
Gegenwart von Zinkohlorid in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Wasser (Sl., 
St.). — Beim Sättigen einer Lösung von Fisetol-trimethylather und 2.4-Dioxy-benzaldehyd 
in Eisessig mit Chlorwasserstoff erhält man 7-Oxy-3.2'.4'-trimethoxy-flavyUumchlorid und ein 
dunkelrotviolettes Nebenprodukt (P., R., Soc. 1£8, 757). 

2.4.» -Triacetoxy- acetophenon, Flsetoltrlacetat C u Hi«0 7 = (CH 8 COO) 8 C,H s -COCH 8 - 
OCOCH,. 

a) Präparat von Charlesworth, Chavan, Robinson. B. Durch Kochen von Fisetol 
oder Fisetol-cu-acetat mit Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Charlesworth, Chavan, 
Robinson, Soc. 1988, 372). — Krystalle (aus Alkohol). F: 93,5°. 

b) Präparat von Nierenstein, Wang, Warr. B. Beim Kochen von a>-Chlor-2.4-diacet- 
oxy-acetophenon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Nierenstein, Wano, Warr, Am. Soc. 
46, 2554). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. — Gibt bei mehrtägigem Aufbewahren mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak Fisetol. 

2.4 - Dloxy - o) - carbomethoxyoxy - acetophenon , ta - Carbomethoxyoxy - resacetophenon , 
o)-Carbomethoxy-flsetoI C 10 H 10 O, = (H0) a C,H s C0CH a 0C0,CH 8 . B. Durch Kondensation 
von Resorcin mit Carbomethoxy-glykolsäurenitrü und Chlorwasserstoff bei Gegenwart oder 
Abwesenheit von Zinkchlorid in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit. Wasser 
(Sonn, Falkenheim, B. 66, 2983; Pratt, Robinson, Soc. 128, 756 Anm.). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 157 — 158° (S., F.). Leicht löslich in kaltem Aceton und Essigester und in heißem Alkohol und 
Eisessig, schwerer in heißem Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und Ligroin 
(S., F.). 

2.4 - Dloxy- o - carblthoxyoxy- acetophenon , o-CarbMthoxyoxy- resacetophenon, to-Carb- 
Ithoxy- fisetol C n H„0, = (HO) 8 C,H 8 COCH 8 OC0 8 C 8 H 8 . B. Analog der vorangehenden 
Verbindung (Sonn, Falkenheim, B. 66, 2983). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 104—105°; 
die Schmelze wird bei 107° klar. Leicht löslich in Äther, löslich in heißem Benzol und 
Chloroform, unlöslich in Ligroin. 

2.4 - Dimethoxy- <*> - carbftthoxyoxy- acetophenon , «o-Carbäthoxy- flsetol - 2.4-dimethyIither 
Ci»H„0, = (CHjOJjCgHs-CO-CHj-OCO.-CjHj. B. Durch Kondensation von Resorcin- 
dünethyläther mit O-Carb&thoxy-glykolsäurenitril und Chlorwasserstoff in Äther und Hydro- 
lyse des Reaktionsproduktes mit Wasser (Sonn, Falkenheim, B. 66, 2984). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol). F: 74—75°. 

2.4-Dioxy-a>-methoxy-acetophenon-imld C,H u O s N = (HO) 8 C 8 H, • C( : NH) • CH 8 • • CH 8 . — 
Hydrochlorid C,H n 8 N -f HCl. B. Beim Sättigen einer Lösung von Resorcin und Methoxy- 
aoetonitril in Äther mit Chlorwasserstoff (Slater, Stephen, Soc. 117, 312). Krystalle (aus 
Methanol). F: 205—207° (Zers.). 

6. 3 .4 .a -Trioxy -acetophenon CgH 8 4 , s. nebenstehende Formel. 

4.a>-Dioxy-3-methoxy-acetophenon, co-Oxy-acetovanlllon C,H 10 O 4 HO 

« CH 8 OC.H 8 (OH)COCH t -OH. B. Beim Kochen von w-Acetoxy. • 

acetovanillon mit Bariumcarbonat und Wasser (Pratt, Robinson, Soc. HO • / \ • CO • CH 8 • 0H 

128, 754). — ÖL — Gibt beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in 

essigsaurer Lösung 4-Oxy-3-methoxy-phenylglyoxal-biß-phenylhydraxon. 

eo - Oxy- 3.4 - dimethoxy- acetophenon , a» - Oxy- acetoveratron C ta BI 18 4 = (CH 8 • 0) 8 C,H 8 • 
COCH, ÖH (E I 689). Reduziert Fehlingsche Lösung in der Kälte (Pratt, Robinson, Soc. 
128, 756). Liefert beim Kochen mit Methyljodid und Silberoxyd 3.4.cu-Trimethoxy-acetophenon 
und 3.4ux-TTimethoxy-phenylaoetaldehyd(T) (8. 448) (Pr., R., Soc. 128, 756; 127, 167). 
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3.4.a> -Trimethoxy- acetophenon, co- Methoxy- acetoveratron C n H M 4 — (CH 8 * 0),0,H,- 
(X>'CH.'0-CH s . B. Beim Kochen von a>-Oxy.3.4-dimethoxy-aoetophenon mit Methyljodid 
und Silberoxyd, neben 3.4^t-Trimethoxy-phenylaoetaldehyd{?) (Pbatt, Robinson, Sog. 123, 
766). Durch Erwarmen von Natrium-a.y-dimethoxy-acetesaigester mit Veratroylchlorid in 
Äther auf dem Wagserbad und Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender 2,5%iger 
Kalilauge (P., R., Soc. 127, 170). — Prismen (aus Petrolather + wenig Benzol). F: 62°; Kp„: 
190° (P., B., Soc. 127, 170). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Petrol- 
ather, in kaltem Wasser leichter löslich als in heißem; scheidet sioh aus der wäßr. Lösung auf 
Zusatz von Alkalien oder Alkalicarbonaten ans (P., R., Soc. 127, 167, 170). — Liefert mit 
2.4-Dioxy-benzaldehyd und Chlorwasserstoff in Äther 7-Oxy-3.3'.4'-trimethoxy-flawliumchlorid 
(Syst. Nr. 2453) (P M R., Soc. 123, 757; 127, 170); reagiert analog mit 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
benzaldehyd (P., R., Soc. 127, 171). Bei der Kondensation mit 6-Amino-piperonal erhält man 
3,Methoxy-6.7-methylendioxy-2-[3.4-dimethoxy-phenyl]-chinolin (Syst. Nr. 4442) (P., R., Soc. 
127, 170). 

4- Oxy-3-methoxy- «-acetoxy- acetophenon, w-Acetoxy-acetovanillon C ll H X2 5 = CH 8 -0* 
C a H 3 (OH)-CO-CH 2 -0-CO-CH 8 . B. Beim Kochen von o-Chlor-acetovanülon mit Kalium- 
acetat in-Alkohol (Pbatt, Robinson, See. 128, 754; Nolan, P., R., See. 1926, 1970). — Prismen 
(aus Benzol -f Petrolather). F: 110° (N„ P., R.). Leicht löslich in den meisten organischen 
Lösungsmitteln und in Sodalösung (N., Pb., R.). — Liefert beim Kochen mit Salicylaldehyd in 
methylalkoholischer Kalilauge, Behandeln des Reaktionsprodukts mit Chlorwasserstoff in 
Äther und Versetzen mit salzsaurer Eisenchlorid-Lösung 3.4'-Dioxy-3'-metlioxy-flavylium- 
ferrichlorid (P., R.). 

3.4 - Dimethoxy - o> - acetoxy - acetophenon, <o -Acetoxy- acetoveratron C 18 H M 8 = (CH 8 « 
0) 8 C e H 8 -CO-CH 8 -0-CO-CH 8 (EI 689). Über Büdung aus w-Chlor-aoetoveratron und Kalium- 
acetat in siedendem Alkohol vgl. Pbatt, Robinson, Soc. 123, 756. 

3-Methoxy- 4.o>-diacetoxy- acetophenon C 18 H w O, = CH 8 • CO • O • C 8 H 8 (0 • CH 8 ) • CO • CH, • • 
CO • CH 8 . B. Aus o-Aoetoxy-acetovanillon und Acetylchlorid (Nolan, Pbatt, Robinson, 
Soc. 1926, 1970). — Nadeln (aus Petrolather). F: 73°. Unlöslich in Sodalösung. 

3.4.o>-Trlacetoxy-acetophenon C 14 H 14 7 = (CHjCOOJjC.HjCOCH.OCOCH, (H 396). 
B. Beim Erwärmen von 3.4-Diacetoxy-cu-diazo-acetophenon mit Eisessig auf 65 — 70° und 
anschließenden kurzen Kochen (Bbadlby, Sohwabzenbach, See. 1928, 2908). — Tafeln 
(aus Benzol + Petrolather). F: 95° (Robbbtson, Robinson, See. 1928, 1527), 92—93° (B., 
Soh.). — Reduziert Fehlingsche Lösung (B., Sgh.). 

3.4 - Dimethoxy - <o - methoxyacetoxy - acetophenon , <o - Methoxyacetoxy - acetoveratron 
C, 8 H W 0, = (CH 8 • 0) 8 C,H 8 • CO • CH 8 • • CO • CH 8 • • CH 8 . B. Aus w-Brom-acetoveratron und 
Kalium-methoxyacetat in Gegenwart geringer Mengen Natriumjodid in siedendem Alkohol 
(Fbbudenbebo, Smeykal, B. 59, 106). — Prismen (aus Äther). F: 70°. 

3.4 - Dimethoxy - w - [a - methoxy- propionyloxy]- acetophenon , <o - [ - Methyl - lactyloxyl- 
acetoveratron C 14 H 18 0, =(CH 8 0) 8 C e H 8 COCH 8 OCOCH(OCH3)CH 3 . 

a) Rechtsdrelxende Form. B. Aus w-Brom-acetoveratrcn und dem Kaliumsalz der 
d(+)-0-Methyl-milchsäure bei Gegenwart geringer Mengen Natriumjodid in siedendem Alkohol 
(Fbbudenbebo, Wolp, B. 69, 839). — Hellgelbe Nadeln. F: 91°. [a]&: +39,0° (Tetrachlor- 
äthan; o = 3,5). 

b) Linksdrehende Form. B. Analog der rechtsdrehenden Form aus 1(— )-0-Methyl- 
milchsäure. — Nadeln. F: 91° (Fbbudenbebo, Wole, B. 59, 840). [a]&: —38,8° (Tetrachlor- 
äthan;c = 3). 

c) Inaktive Form. B. Analog den aktiven Formen aus O-Methyl-dl-milchsäure 
(Fbbudenbebo, Wölb, B. 59, 839). Aus gleichen Mengen der aktiven Formen in Äther (F., 
W., B. 59, 840). — Prismen (aus Äther). F: 74°. 

3.4.0) -Trimethoxy- acetophenon - semicarbazon , w - Methoxy- acetoveratron - semJcarbazon 
C 18 H„0 4 N 8 = (CH 8 0) 8 C,H 8 -C(:N-NH-CONH 8 )CH 8 -0-CH 8 . Nadeln(aus Methanol). F: 178° 
(Pbatt, Robinson, See. 127, 167; vgl. Soc. 128, 757). — Zersetzt sich bei der Hydrolyse mit 
Salzsäure (P., R., Soc. 128, 757). 

7. 3.5.0) -Trioxy- acetophenon C 8 Hg0 4 , s. nebenstehende Formel. COCH 8 -OH 

3.5.o> - Trimethoxy - acetophenon C XI H 14 4 = (CH 8 • 0) t C 8 H s • CO • CH a « r^S 
0-CH 8 . B. Durch Umsetzung von 3.5-Dimethoxy-benzoylohlorid mit der ho-LJ.OH 
Natrium Verbindung des a.y-Dimethoxy-acetessigesters in siedendem Äther 
und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit 2,5%iger Kalilauge (Robebtson, Robinson, 
Sugiura, See. 1928, 1535). — Nadeln (aus Petrolather). F: 42°. Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln. 

SemJcarbacon C^AAN, *» (CH» * °) « C «H» • C( : N • NH • CO • NH 8 ) • CH. • O • CH,. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 149 — 149,5° (Robebtson, Robinson, Suoiuba, Soc. 1928, 1536). 
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8, 3.4 a- Trioxy -phenylacetaldehyd C 8 H 8 4 , Formel I. 

3.4.a-Trlmethoxy-phenylacetaldehyd (?) C u H 14 4 - (CH 8 0),C.H 3 CH(0CH,)CH0 (f). 
B. Neben 3.4.iw-Trimethoxy-acetophenon beim Kochen von a>-Öxy-3.4-dimethoxy-aoetophenon 
mit Methyljodid und Silberoxyd (Pbatt, Robinson, Soc. 188, 756; 187, 167). 

Semlcarbazon C 12 H 17 4 N 3 - (CH 8 • 0) 8 C 6 H 3 • CH(0 • CH.) • CH : N • NH • CO • NH t . Prismen 
(aus Methanol). F: 205° (Pratt, Robinson, See. 188, 757; 127, 167). Schwer löslich in Methanol. 
— Zersetzt sich bei der Hydrolyse mit Salzsäure (P., R., Soc. 128, 757). 
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9. 2.3.6 -Trioxy- 4 -methyl-benzaldehyd, 2.3.6 -Trioxy- p - toluylaldehyd, 
Thamnol C 8 H 8 4 , Formel II. Zur Konstitution vgl. Asahina, Füzikawa, B. 66 [1932], 
58. — B. Neben anderen Produkten bei längerem Erhitzen von Thamnolsäure (Syst. Nr. 1454) 
mit Eisessig im Rohr auf 150° oder mit Pelargons&ure bis auf 200° unter gewöhnlichem Druck 
(Asahina, Ihara, B. 62, 1203). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 185° (A., I.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Essigester und Pyridin, schwerer in kaltem Benzol, schwer in Wasser mit 
saurer Reaktion; ist als einbasische Säure titrierbar (A., I.). — Gibt bei der Reduktion mit 
amalgamiertem Zink und 15%iger Salzsäure 2.3.5-Trioxy-p-xylol (A., I., B. 62, 1206). — Löslich 
in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner, beim Verdünnen in Gelb übergehender Farbe, in 
Alkalilaugen und in Alkalicarbonat- und -dicarbonat-LÖsungen mit gelber Farbe (A., I.). Gibt 
mit Spuren Eisenchlorid in Alkohol eine allmählich dunkler werdende grüne Färbung, die beim 
Verdünnen in Olivgrün, auf Zusatz von Alkalidicarbonat in ein dunkles Weinrot übergeht 
(A., I.). Beim Erhitzen mit Chloroform und Alkali entsteht eine rote Lösung. Gibt mit Phloro- 
glucin und heißer verdünnter Schwefelsäure eine orangerote Lösung bzw. einen braunen Nieder- 
schlag (A., I.). Wird aus NaHS0 8 -Lösung durch Säuren nicht gefällt (A., I.). — Das Phenyl- 
hydrazon schmilzt bei 194° (Zers.), das 4 - Nitro - phenylhydrazon gegen 320° (Zers.) 
(Ä., I., B. 62, 1205). 

2.3.6 -Triacetoxy-4-rnethyl-benzaldehyd, Thamnol -triacetat, Triacetyl-thamnol C 14 H X4 0, 
= CH 8 -C fl H(0-C0-CH 8 ) 3 CH0. B. Durch kurzes Erwärmen von Thamnol mit Acetannydrid 
u r d Pyridin auf dem Wasserbad (Asahina, Ihara, B. 62, 1205). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
V: 133° (A., I.), 113° (A., Füzikawa, B. 65 [1932], 60). 

10. 3.6- Dioxy -2.5- dimethyl - benzochinon -(1.4), Dioxy -p- xylochinon 

C 8 H 8 4 , Formel III (H 397; E I 689). Bei der Bildung aus Propionsäureäthylester und Oxalester 
in Gegenwart von Natrium (H 397) läßt sich die Ausbeute durch Einleiten von Sauerstoff in 
das ReaktionBgemisch erhöhen (Kögl, Lang, B. 59, 912, 913). — Orangerote Blättchen (aus 
Eisessig). F: 245°. 

4. Oxy-oxo-Vorbindungon C 8 H 10 O 4 . 

1. 2.4.6 -Trioxy- 1-propionyl - benzol, 2.4.6 -Trioxy- propiophenon, 2-Pro- 
pionyl - phloroglucin C,H 10 O 4 , Formel IV. B. Durch Kondensation von Phloroglucin 
mit Propionitril nach Hoesch und nachfolgende Hydrolyse (Shinoda, J. pharm. Soc. Japan 
1927, Nr. 541, S. 35; C. 1927 II, 97). — Orangefarbene Nadeln mit 1 H 8 (aus Wasser). Schmilzt 
wasserhaltig bei 113°, wasserfrei bei 207°. 
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2. 3.4.5 -Trioxy- propiophenon C,H 10 O 4 , Formel V. 



3.4.5 -Trimethoxy - propiophenon , Äthyl - [3.4.5 - trimethoxy- phenytl- keton C lt H w 4 — 
(CH a 0) 8 C 8 H,-C0C t H, (EI 690). B. Beim Erwärmen von a.[3.4.5-Trimethoxy-benzoyl]- 
propionsäure-äthylester mit 25%iger Schwefelsäure (Mauthnkb, J. pr. [2] 112, 270). — F: 51* 
bis 52°. Kp n : 177— -178°. — Das 4-Nitro-phenylhydrason schmilzt bei 182—183°. 

2-Nltro-3.4.5-trimethoxy- propiophenon C 11 H„O t N t Formel VI. B. Bei kurzem Kochen 
von a-[2-Nitro- 3.4.6- trimethoxy-benzoyl] - Propionsäure -äthylester mit verd. Schwefelsäure 
(Ovrrmykb, Am. Soc. 49, 506). — Schweres braunes Ol. Gibt mit alkoh. Eisenohlorid-Löming 
eine tief rote Färbung. 
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3. 2,4.6 -TrtöOM-l-meihf/l-8-aemtyl-benzoi, 2,4,0 -Trioxy -3 -methyl- 
acetophenon CVff M 4> Formel VH (R = H). 

2.4-Dioxy-6-a«toxy-3-metliyl- acetophenon C n H u O,, Formel VII (R = CH,- CO). Zur 
Konstitution vgl. Cubd, Robertson, Soc. 1988, 716. — 2?. Bei der Ozonspaltung von Ueneol 
(Syst. Nr. 2402) in Essigester (Schöpf, Heuck, A. 459, 282). — Nadeln (aus 20%iger Essigsaure). 
F: 161—164° (Sch., H.). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid blutrot gefärbt (Soh., H.). 

5. Oxy-oxe-Vtrbinduncan C ie H lt 4 . 

1. 2,4.6-Trioxy-l-butyryl-benzol, 2.4.6-Trtoxy-butyrophenon, 2~Butyryl- 
phloroglucin, Phlorhutyrophenon CioH„0 4 = «-«••(HO)aC ) ,H t -COCH l C fr B[ 8 (EI 691). 
B. Bei tropfenweiser Zugabe von Butyrylchlorid zu einer mit Aluminiumchlorid versetzten 
Lösung von Phloroglucin in Nitrobenzol bei ca. 90° (Rosenmund, Lohfert, B. 61, 2606). — 
Anthelminthische Wirkung: Höchster Farbw., D.R.P. 364 883; C. 1928 II, 375; FrcU. 14, 1423. 

2. 8.4.ß - Trioxy- butyrophenon C 10 H la O 4 = »-«(HOkCeH, • CO • CH a • CH(OH) • CH,. 

j/.y.y-Trichlor-^-oxy-3.4-dlmethoxy-butyrophenon, Chloralacetoveratron C ia H,,0 4 Cl, = 
(CH 3 0) a C e H a COCH a -CH(0H)CCl s . B. Beim Erhitzen von Acetoveratron mit Chloral und 
Eisessig (Sen, Barat, J . indian ehem. Soc. 8, 413; C. 19271, 1440). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 120—122°. Sehr schwer löslich in Benzol. 

3. 2,4.6- Trioxy -1- isobutyryl - benzol, 2.4.6- Trioxy - isobutyrophenon, 
2-Isobutyryl-phlorogluciti, Phlorisobutyrophenon C 10 H 1B O 4 = «•«••(HO),C < H,CO' 
CH(CH 8 ) a (EI 691). An der Luft verwitternde Rhomboeder mit 2H s O (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt wasserhaltig bei 68°, wasserfrei bei 138 — 140° (Karrer, Rosenfeld, Helv. 4, 711). 
Sehr schwer löslich in kaltem, schwer in heißem Wasser (K., R.). Die wäßr. Lösung wird 
durch Eisenchlorid braunrot gefärbt (K., R.). — Über anthelminthische Wirkung vgl. Höchster 
Farbw., D.R.P. 364883; C. 1928 II, 375; Frdl. 14, 1423. 

CH S CH(OH) • CH(CH 3 ) • CHO O 

___ HO-^S OH T7TTT O a Nr^S TV HO.[fS|.OHi 

m Lj.CO.CHa VIIL LJ.O.CH» ^ (CH^CH-U -OH 

Ö-R OCH 3 Ö 

4. 2-Methyl-l-[3.4-dioxy-plumyl]-propanol-(l)-al-(3), ß-Oxy- ß-[8.4-di- 
oxy-phenylj-isobutyraldehyd C 10 H ia O 4 = (HO) s C 6 H s CH(OH)CH(CH 8 )CHO. 

/S-Oxy- ß-[6-nltro - 3.4-dJmethoxy- phenyll- Isoburyraldehyd , a-Methyl -/?-[6-nltro - 3.4-li- 
methoxy- phenyll- hydracrylaldehyd C la H 16 0,N, Formel VÜI. B. Aus 6-Nitro-3.4-dimethoxy- 
benzaldehyd und überschüssigem Propionaldehyd in Gegenwart von Piperidin bei Zimmer, 
temperatur (Willimott, Simpson, Soc. 1926, 2810). — Blaßbrauner Syrup von charakteristi- 
schem Geruch. Die alkoh. Lösung zeigt grüne Fluorescenz. — Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Eisessig 6.7-Dimethoxy-3-methyl-chinolin. Beim Kochen mit Acetanhydrid 
erhält man 6-Nitro-3.4-dimethoxy-a-methyl-zimtaldehyd. 

CH 8 H 0H 8 CH» 

* CCXCQ - CCQr -■ CCCCO 

H CH(0H,) t CH(CH 3 ), CH(CH S )> 

5. 3.6-IHoxy-2-rnettyl-5-i8opröpyl-benzochinon-(1.4), 3.6-Dioxy-thymo- 
chinon C 10 H ls O 4 , Formel IX (H 399; E 1691). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Dimethylanilin auf Thymochinon in Gegenwart von Oxydations- oder Lösungsmitteln und 
Behandeln der erhaltenen teerigen Produkte mit 50%iger Schwefelsäure (Hixon, Am. Soc. 
45, 2336). Aus 3-Oxy-thymochinon oder 6-0xy-thymochinon beim Durchleiten von Luft durch 
Lösungen in Natronlauge oder Kalilauge (Bargellini, G. 53, 242). — F: 222—224° (B.). 
Flüchtig mit Wasserdampf (B.). Löslich in Ammoniak mit violettroter Farbe, in konz. Schwefel- 
säure mit violetter Farbe (B.). — Die rote alkoholische Lösung wird beim Behandeln mit Wasser- 
stoff und Platinschwarz farblos, an der Luft sofort wieder rot (B.). Kondensiert sich mit 
o-Phenylendiamin je nach den Bedingungen zu 2.3-Diöxy-l-methyl-4-isopropyl-phenazin 
(Syst. Nr. 3538) oder zu 6-Methyl-13-isopropyl-fluorindin (Formel X; SyBt. Nr. 4030) (Kehr- 
mann, Collaud, Hdv. 11, 1032). liefert bei kurzem Kochen mit 2-Amino-phenol in Benzoesäure 
3-Oxy.4-methyl-l-isopxopyl-phenazoxon (Formel XI; Syst. Nr. 4251), mit 2-Amino-phenol. 
hydrochlorid außerdem Methyl-isopropyl-triphendioxazin (Formel XII; Syst. Nr. 4633) (K., C). 
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•0,H 5 
„ OH 

2?. 69, 01 2). Bei der Bildung aus Oxalester, Buttersäuremethylester und Natrium 
(H 399) laßt eich die Ausbeute durch Behandlung des Reaktionsgemisohes mit 
Sauerstoff erhöhen (K., L., B. 59, 912, 913). — F: 221—221,5° (im geschlossenen Röhrchen). 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 14 4 . 

1. 2.4. 6 - Trioxy - 1 - iaovaleryl - benzol, 2.4.6- Trioxy - isovalerophenon, 
2-l8or>aleryl- phloroglucin, Phlorisovalerophenon C u H u 4 == ** 4 *°(HO) 8 C 8 H t ; 00- 
CHyCHfCH,),. 

a) Präparat von Karrer, Rosenfeld. B. Durch Sättigen eines Gemisches aus Phloro- 
glucin, Isovaleronitril und Zinkchlorid in Äther mit Chlorwasserstoff und Erwarmen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser (Kabbeb, Rosenfeld, Hdv. 4, 712). — An der Luft verwitternde 
Nadeln, Blattchen oder Rhomboeder mit 1 H 8 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 178°; 
die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei ca. 95°, wird wieder fest und schmilzt erneut bei 
177 — 178° (K., R.). Leicht löslioh in Alkohol und Äther, schwer in heißem Wasser. Gibt mit 
wäßr. Eisenohlorid-Lösung eine braunrote Färbung. 

b) Präparat von Rosenmund, Lohfert. B. Bei tropfenweiser Zugabe von Isovaleryl- 
ohlorid zu einer mit Aluminiumchlorid versetzten Lösung von Phloroglucin in Nitrobenzol 
bei ca.' 90° (Rosenmund, Lohfbbt, B. 61, 2607). — F: 145°. 

2. 2.4.6 -Trioxy-l-rnethyl-3-butyryl-benzol, 2-Methyl-4-butyryl-pMoro- 
glucin, 2.4. 6 -Trioxy -3- methyl - butyrophenon C u H 14 4 = CH, - C,H(0H) 8 • CO- 
CH 8 "C,H 6 . 

2-Methyl -4-butyryI- phloroglucin • 1-methyläther, Aspldinol C„H 16 4 , Formell (H 400). 
B. Neben Pseudoaspidinol (s. u.) beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 
von 2-Methyl-phloroglucin-l-methyläther und Butyronitril in Gegenwart von Zinkchlorid und 
Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Karrer, Widmer, Hdv. 8, 392, 395). — Ist in 
Ligroin etwas schwerer löslich alB Pseudoaspidinol. 

CH S CH, CH, 

CH.-O.^.OH HO-^.O.CH, B-O-^S-OH 

l^J.COCHj C,H 5 l^J-COCH, C,H 5 L^J • CO • 0H(CH 8 ), 

ÖH OH 6.B 

2-Methyl -4-butyryl- phloroglucin -3-methyläther, Pseudoaspidinol C 18 H 16 4 , Formel II. 
B. s. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 116,6° (Kabreb, Widmer, Hdv. 
3, 395). Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in Wasser; in Ligroin etwas leichter löslieh als 
Aspidinol. Gibt mit Eisenchlorid eine tief braunrote Färbung. 

3. 2.4.6 -Trioxy -l-methyl-3-isobutyryl -benzol, 2-Methyl - 4-isobutyryl- 
phloroglucin C u H 14 4 , Formel III (R = H). 

2-Methyl -4-Jsobutyryl- phloroglucin -1.5-dimcthyläther, Baeckeol C 18 H 18 4 , Formel III 
(R = CH 8 ). Zur Konstitution vgl. Ramage, Stowe, Soc. 1940, 425; Hems, Todd, Soc. 1940, 
1208; vgl. a. Penfold, Simonsen, J. Pa Soc. N. 8. Wales 71 [1938], 291. — V. In den äther. 
ölen von Baeckea frutescens L. (van Rombürgh, zitiert bei C. Wehmer, Die PflanzenBtoffe, 
2. Aufl. [Jena 1931], S. 839, und bei Spoelstra, R. 50 [1931], 433), Baeckea Gunniana var. 
latifolia F. v.M. (Penfold, J. Pr. Soc.N. 8. Wales 59, 351, 354; G. 1927 II, 754) und von Baeokea 
crenulata und Darwinia grandiflora (P., Mobbison, J. Pr. Soc. N. S. Wales 56, 87 ; Ber. Schimmel 
1924, 186; P., J. Pr. Soc. N. S. Wales 57, 237; Ber. Schimmel 1925, 20). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 102° (van R.), 103,5—104° (P„ J. Pr. Soc. N. S. Wales 59, 354). 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 1S H U 4 . 

1. 2AS -Trioxy -1-caproyl- benzol, 2.4.6 -Trioxy- caprophenon, 2-n-Ca- 
proyl- phloroglucin, PMorcaprophenon C 12 H 18 4 = «-«•«(HO),C 6 H t - CO- [CH,] 4 - CH 3 . 
B. Bei tropfenweiser Zugabe von n-Caproylohlorid zu einer mit Aluminiumchlorid ver- 
setzten Lösung von Phloroglucin in Nitrobenzol bei ca. 90° (Rosenmund, Lobtest, B. 
61, 2607). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung von n-Capronitril, Phloro- 
glucin und Zinkchlorid in Äther und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Klabmann, 
Figdor, Am. Soc. 48, 804). — Krystallwasserhaltige Blättehen (aus Wasser). Schmilzt luft- 
trocken bei 95° (K., F.), wasserfrei bei 118° (K., F.), bei 120» (R., L.). Struktur von auf Wasser 
ausgebreiteten dünnen Schichten: Adam, Pr.roy.Soc. [A] 111, 631; G. 1928 II, 1647. 
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2. 2 AS- Trioxy-1-isocaproyl-benzol, 2.4.6-Trioxy-isocaprophenon, 2-Ho~ 
caproyl-phloroglucin , PhloHsocaprophenon C 18 H M 4 = 8,4, «(HO) 8 C a H,- CO • CH 9 » 
Cti^-CH{CH 8 )a- -B« Analog der vorangehenden Verbindung aus Phloroglucin und Isooapro- 
nitril (Karrbb, Rosenfeld, Hdv. 4, 712). — Blättchen mit 1 H,0 (aus Wasser). .Schmilzt 
wasserhaltig bei 104°, wasserfrei bei 122°. Sohwer löslich in Wasser. Die wäßr. Lüftung gibt 
mit Eisenchlorid eine braunrote Färbung. — Gibt mit Kaliumnitrit und Essigsäure in Alkohol 
Dinitroso-phiorisocaprophenon C 12 H 14 8 N, (gelbe Krystalle aus Alkohol; zersetzt sieb 
bei 202°; schwer löslich in Wasser) (K., Bloch, Hdv. 10, 379). — Wirkt stark anthelminthiscb 
(Staub bei K., R., Hdv. 4, 710). 

3. 3.6 - Dioxy- 2.5 - diisopropyl - benzochinon -(1.4), 8.6 - Dioxy- 2.5 - diiso- 

propyl-p-chinon C 18 H 16 4 , Formell (H 400; EI 692). B. Durch Einw. von 1 Mol Diiso-. 
valoryl auf 1 Mol Oxalester bei Gegenwart von 3 Mol alkoholfreiem Natriumäthylat in Äther, 
(Köol. Lang, B. 59, 913). 

8. Oxy-oxo-Verbindungen C 13 H 18 4 . - ' 

1. 2.4.6-Trioxy-l-önanthoyl-bensol f 2-önanthoyl- phloroglucin, PhUtr- 
önanthophenon Cj 3 H 18 4 = 8 ' 4 -«(HO) 3 C fl H 8 -CO-[CH 2 ] 6 -CH 8 . B. Analog Phlorcaprophenon 
(S. 450) aus Phloroglucin und önanthsäurcnitril (Karrer, Rosenfeld, Hdv. 4, 713). — Blätt- 
chen mit 1 H 2 (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 98 — 100°, wasserfrei bei 107°. t 

o CH 3 . CHj 

HO.|j^.CH<CH 8 ), HO.r^-,OH HO-j^S-OH 

' (CHsJiHC.li^JJ.OH ' L^J.CO.CHgCH2-CH(CH 8 )£ ' L_JcO[GH»VCHa' 

Ö OH OH 

2. 2.4.6- Trloxy - 1-methyl - 3-isocaproyl - benzol, 2-Methyl - 4-isocaproyl-' 

phloroglucin C ]3 Hi 8 4 , Formel IL B. Analog Phlorcaprophenon (S. 450) aus 2-Methyl: 1 
phloroglucin und Isocapronitril (Karrer, Rosenfeld, Hdv. 4, 716). — Krystalle (aus verd; 
Alkohol). F: 156° (bei 110° getrocknet). 

9. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 20 O 4 . 

4. l-[2.4.6-Trioxy-phenyl]-octanon-(l), 2-Capryloyl-phloroglucin, Phtor- 
caprulophenon C 14 H 20 4 = s -«-«(HO) 3 C 6 H 2 'CO-[CH 2 ] 6 -CH 3 . B. Analog Phlorcaprophenon. 
(S. 450) aus Phloroglucin und Caprylsäurenitril (Karrer, Rosenfeld, Helv.i, 713). — Blättchen 
mit 1 H a O. Schmilzt wasserhaltig bei 106°, wasserfrei bei 124°. 

2. 2. 4. 6 -Trioxy- 1-methyl -3-b'nanthoyl -benzol, 2-Methyl- 4-önanthoyl- 
phlorogludn C 14 H 20 O 4 , Formel III. B. Analog Phlorcaprophenon aus 2-Methyl-phloroglucin, 
und önanthsäurenitrü (Karrer, Rosenfeld, Hdv. 4, 717). — Krystalle mit 1 H 2 (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt wasserfrei bei 143 — 144°. .' 

10. Oxy-oxo-Verbindungen C J5 H 28 4 . 

1. 1-12.4.6 -Trioxy-phenyl]-nonanon-(l), 2 - Pelargonoyl - phloroglucin 

C^O, - *•'•• (HO) 3 C 8 H 8 • CO • [CH 2 ] 7 • CH 3 . 

Trlmethyläther, 1 • [2.4.6 -Trimethoxy- phenyll - nonanon-(l), 2.4.6 - Trimethoxy- 
1 -nonoyl-benzol C 18 H s8 4 = (CH 8 -0) 8 C 6 H a -CO-[CH 2 ] 7 -CH s . B. Aus Phloroglucintrimethyl- 
äther und Pelargonsäurechlorid bei Gegenwart von Eisenchlorid in siedendem Schwefelkohlen-. 
Htoff (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 119, 642; C. 1928 II, 1647). —Krystalle (aus Petroläther). F: 34°. 
Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dünnen Schichten: Adam. 

2. 2.4.6 -Trioxy- 1-methyl- 3 -capryloyl-benxol, CH 
Z-Methyl^capryloylrphloroglucin C 18 H 12 4 , Formel IV. i^ 

B. Analog Phlorcaprophenon (S. 450) aus 2-Methyl-phloroglucin IV H0 ] |' OH » 

und Caprylsäui-enitril (Karrer, Rosenfeld, Hdv. 4, 717). — \ k^J-CO.[CH,]»-cn 8 , 

Blättchen mit 1 H,0 (aus verd. Alkohol). Schmilzt wasserfrei Öh 

hei 135». ° H i 

3. 3 - [y - Methyl -ß- butenyl) - 1 -isovaleryl - cyclopentanol - (4) - dion - (2. 5), 
3-(y. y-mmethul-allyll-l -isovaleryl- cyclopentanol- (4) -dion- (2 .5), Hutnulin- 

.säure C,rH„»(L =■- i I bzw. desmotrope Formen« 

16284 (CH,),CHCH t: COHC-CO-CH-CH 8 CH:C(CH 8 ), ^ 

Zur Konstitution vgl. Webland, B. 58, 106, 2014; Wieland, Martz, B. 59, 2352. — B. Neben, 
anderen Produkten bei der Einw. von wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf Humulon (S. 537), 

29* 
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langsam in der Kalte, rasch beim Erwarmen (Lintnbb, Schnell, Z. Braute. 87 [1904], 668; 
0. 1984 II, 1227; Wöllmsb, B. 48 [1916], 785; Wibland, 5. 68, 108} vgl. a. Barth, C. 1900 U, 916; 
Sillbr, Z. Unter». Nahr.-Qenußm. 18, 269; C. 1909 II, 1173; Windisch, Kolbaoh, Schleicher, 
C. 19281, 428). — Nadeln und Blättchen (aus Petroläther). F: 92» (Wibland, B. 68, 108), 
92,6» (unkorr.) (L., Sohn.), 93« (Wöllmbr). Kp^ 130^131° (Wie., B. 68, 108). Schwer löslich 
in Wasser und kaltem Petroläther, leioht in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Eisessig; 
löslich in Alkalilaugen, Sodalösung und wäßr. Ammoniak (Wo.; Lintnbr, Schnell). Die alkoh. 
Losung schmeckt bitter (Wo.; L., Sohn.). — Bei der Ozonspaltung der Humulinsäure wird 
Aceton gebildet (Wra., B. 62, 2356). Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium in 
Methanol Dihydrohumulinsäure (S. 431) (Wo.). Liefert beim Erwärmen mit Zink und konz. 
Salzsaure in Alkohol oder Eisessig 3-Isoamyl-l-[y.y-dimethyl-allyl]-cyclopentan (Wik., B. 68, 109; 
62, 2354). Reagiert mit Diazomethan unter Bildung leicht zersetzlicher Produkte (Wie., 

B. 68, 103). — Die alkoh. Losung färbt sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff erst grün, 
dann unter Ausscheidung von Krystallen ziegelrot (L., Schn.). Die Lösungen in Alkohol (Wo.), 
Benzol und Äther (L., Sohn.) werden durch Eisenchlorid rot gefärbt. — Das Monophenyl- 
hydrazon(T) schmilzt bei 158° (Ltntneb, Schnell, Z. Brauw. 27 [1004]. 668). 

Monoxlm CuHmO.N^HO-CuH^iO^.N-OH). Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152» 
bis 163« (Wieland, JB. 68, 108). 

Monosemlcarbazon C^H^N, = HO • C 16 H„( : O), ( : N • NH • CO • NH, ). Nadeln (aus Alkohol). 
F: 175*(Zers.) (Wöllmkr, B. 48 [1916], 788). Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in Alkalien. 
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Färbung. 

11. Oxy-oxo-Verbindunjtn C ie H M 0«. 

l-[3. 4 - Dimethoxy- phenyll- decanol - (5) - on - (3), [ß - Oxy- n - heptyl]-[3. 4 - dlmethoxy- 
/?-phenathyl]-keton, Mcthylgingerol C ls H tt 4 = ••«(CH3 0) a C 6 H 1 CH,CH,COCH t CH(OH)- 
(CH,] t -CH,. V. Im Ingwer (Nomuba, Iwamoto, Sei. Bep. Töhoku Univ. 17, 973; C. 1922 II, 
3021). — Krystalle (aus Petroläther). F: 63,5—64°. [a]g: +9,0° (Alkohol; o = 6,4). — Liefert 
bei der Destillation unter gewöhnlichem Druck n-Capronaldehyd, Zingeron-methyläther (S. 310) 
und Shogaol-methyläther (S. 337). Zingeron-methyläther wird auch bei der Destillation unter 
vermindertem Druck erhalten. 

Oxlm C 18 H tt O t N = (CHj-OJAH,- CH,- CH.C(:NOH)CH,CH(OH)[CH,] 4 CH,. Kry- 
stalle (aus Äther -f Petroläther). F: 85,5 — 86,5 5 (Nomura, Iwamoto, Sei. Rep. Töhoku Univ. 
17, 977; C. 122911,3021). 

12. Oxy-oxo-Vtrblndungsn C„H M 4 . 

8.6-Dio3ey-2-n-undecyl-benxoehinon-(1.4) 9 Embelin, 

Embeliasäure C 17 H u 4 , s. nebenstehende Formel. Zur Zusammen- -. 

setzung und Konstitution vgl. Asano, Yamaguti, J. pharm. Sco. HO-ip^ji-ICHiho-OHi 

Japan 60, 34; C. 1940 I, 3119; vgl. a. Hasan, Stedman, See. 1981, li^OH 

2113; Nargund, Bhide, J. indian ehem. Soc. 8, 238; C. 1931 II, 2621. — q 

V. In den Beeren von Embelia Bibes Burm. (Scott, Z. öst. Apoth.- 

Verein 1888, 241 ; Waedbn, Pharm. J. 18 [1888], 601 ; 19 [1888], 305; Hefeter, Feuerstein, 

Ar. 228 [1000], 16); Isolierung erfolgt durch Extraktion der getrockneten Beeren mit Chloroform 

(Wa.), Äther (He., F.) oder Benzol (Kaul, Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6 [1020], 580; 

C. 19201, 305). — Orangerote Blätter (aus Alkohol) oder gelbe Tafeln (durch Sublimation) 
(Hb., F.), goldgelbe, metallglänzende Flitter (aus Xylol) oder gelbe, lösungsmittelhaltige Nadeln 
(aus Alkohol oder Ligroin) (&, R., D.) ; orangefarbene Tafeln (aus Chloroform) (Hasan, Stedman). 
F: 143° (Ha., St.), 142° (He., F.; K„ R., D.), 139— 140°(Warden); sublimiert unterhalb des 
Schmelzpunktes (Hb., F.). Unlöslioh in Wasser (Hb., F.; K., R., D.); sehr schwer löslich in 
Ligroin, in der Kälte ziemlioh schwer löslich, bei Siedetemperatur leioht löslich in anderen 
Lösungsmitteln (Hb., F.). Löst sich in verdünnten wäßrigen Alkalilaugen und Alkalicarbonat- 
Lösungen allmählich mit . violetter Farbe (Ha., St., Soc. 1981, 2122); überschüssiges Alkali 
bewirkt Fällung der Alkalisalze (Hb., F.; Heyl, Kneif, Apoth.-Ztg. 28 [1913], 609). Die Lösung 
in verd. Ammoniak ist hellrot (Heyl. Kn.). Löst sich in warmer konzentrierter Schwefelsäure 
mit rotvioletter Farbe (Hb., F.). 

Alkalische Lösungen von Embelin oxydieren sich an der Luft (Kaul, Ray, Dutt, J. indian 
ehern. Bot. i, 580; C. 1980 1, 305). Embelin gibt bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
Lösung je nach den Bedingungen Laurinsäure und Ameisensäure und geringe Mengen anderer 
Produkte (Hbeeter, Feuerstein, Ar. 288 [1900], 22) oder unreine Laurinsäure (7) und Oxal- 
säure (K., R., D., J. indian ehem. Soc. 6, 586; 8, 235; C. 1220 L 305; 1221 II, 2620); bei 20-fltdg. 
Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,5) auf dem Wasserbad bilden sich Laurinsäure, Oxalsäure 
und geringe Mengen Malonsäure (K., R., D., J. indian ehem. Soc. 8, 235). Embelin liefert beim 
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Kochen mit Zinkstaub und Salzsäure Dihydroembelin (E II 8, 1123) (H., F., Ar. 288, 22), beim 
Kochen mit Zinkstaüb und Acetanhydrid DihydroembeUn-tetraaoetat (K., R., D., J. indian 
ehem. Soc. 8, 685). Gibt mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad, Tetra- 
bromembelin (Kaul, Bat, Dutt, /. indian ehem. Soc. 8, 585). Gibt mit Hydroxylamin je 
nach den Bedingtingen Embelindioxim (s. u.) oder „Embelintetroxim" (s. u.) (IL, R., D., 
J . indian ehem. Soc. 6, 582). Versuche zur Darstellung von Äthern: Heppter, Feuerstein, 
Ar. 288, 22; K., R., D., J. indian ehem. Soc. 8, 581. Gibt mit Methylamin in siedendem Eis- 
essig Embelin-mono-methylimid (s. u.) und reagiert analog mit Anilin und o-Toluidin (H., F., 
Ar. £88, 19, 22); beim Kochen mit 33%iger methylalkoholischer Methylamin- oder Äthylamin- 
Lösung oder mit unverdünntem Anilin oder o-Toluidin erhielten Kaul, Ray, Dutt (J. indian 
ehem. Soc. 8, 581) Embelin-bis-methylimid bzw. die analogen Verbindungen. 

Physiologisches Verhalten: Heppter, Feuerstein, Ar. 288, 27; Paranjpä, Gokhale, Arch. 
int. Pharmacoä. 42 [1932], 227. Über Anwendung des Ammoniumsalzes gegen Bandwürmer 
vgl. Warden bei H., F., Ar. 288, 16; Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis, Bd. I 
[Berlin 1925], S. 1194. — Embelin ist ein schwacher Beizenfarbstoff (H., F., Ar. 288, 18). 

Nachweis in Embeliafrüchten durch Mikrosublimation: Heyl, Kneip, Apoth.-Ztg. 28 
[1913], 699. Das Dibenzoat schmilzt bei 97—98° (Heppter, Feuerstein, Ar. 288 [1900], 
21; Kaul, Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6 [1929], 581), das Bis-phenylhydrazon bei 
189 — 190° (Zers.) (Kaul, R., D.). Fallungsreaktionen mit Schwermetallsalzen: Heppter, F., 
Ar. 238, 18; Heyl, Kn.; Kaul, R., D., J. indian ehem. Soc. 6, 580. 

Ammoniumsalz. Rote Krystalle (Warden, Pharm. J. 19 [1888], 305). Gibt das Am- 
moniak bei Wasserbadtemperatur vollständig ab (Hefpter, Feuerstein, Ar. 288 [1900], 18). — 
Die Alkalisalze bilden violette Tafeln oder Nadeln (H., F., Ar. 288, 17). — Silbersalz 
Ag 8 C 17 H M 4 . Schwarzbraunes Pulver (H., F., Ar. 288, 19). — Bleisalz. Krystalle (Kaul, 
Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6, 580). 

„Embelintetroxim" C, 7 H M 4 N 4 (?). B. Beim Kochen von Embelin oder Embelindioxim 
(s. u.) mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol (Kaul, Ray, Dutt, 
J . indian ehem. Soc. 6 [1929], 582; G. 19801, 395). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175°. In 
organischen Lösungsmitteln leichter löslich als Embelindioxim. Bildet mit Alkalilaugen intensiv 
orangegelbe Lösungen. Die alkoh. Lösung gibt mit Kupferacetat, Silbernitrat, Bleiacetat und 
Eisenchlorid intensiv gefärbte Niederschläge. 

Embellndlacetat, Dlacetylembelin C ai H S0 O 8 = CH S - [GH,] 10 -0^0,(0- CO -CH,),. B. Durch 
Einw. von Acetylchlorid auf das Bleisalz des Embelins in siedendem Benzol (Kaul, Ray, 
Dutt, J. indian ehem. Soc. 8 [1929], 580; C. 1980 1, 395). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 54°. 

Dicarbithoxyembelin (W),, = CH3-[CH a ] 10 -C ? HO a (OCCvC a H 6 ) a . B. Beim Erwärmen 
von Embelin mit Chlorameisensäureäthylester in Pyridin (Kaul, Ray, Dutt, J. indian ehem. 
Soc. 6 [1929], 581; C. 19801, 395). — Farbloöe Nadeln (aus Benzol). F: 266° (Zers.). Leicht 
hydrolysierbar. 

Embelin- mono -methyllmld, Methylaminoembeliasäure C 18 H M 3 N = CHj-CCHJj,« 
C ( H(OH)i(:0)(:N-CH 8 ). B. Aus Embelin und Methylamin in siedendem Eisessig (Hefpter, 
Feuerstein, Ar. 238 [1900], 21). — Kupferrote Blättchen. F: 166,5°; sublimiert unterhalb 
des Schmelzpunktes. 

Embelin-bis-methylimid C 1? H,,O t N t = CH,-[CH a ] 10 C,H(OH) i ,(:NCHa) 2 . B. Aus Embelin 
und überschüssigem Methylamin in siedendem Methanol (Kaul, Ray, Dutt, J. indian ehem. 
Soc. 6, 582; C. 19801, 395). — Blaue, kupferglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. 

Embelin- bis- Ithylltnld C M H M 0,N 8 = CH s -[CH a ] 10 -C a H(OH) a (:NC^I 8 ) 8 . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Kaul, Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6, 582; C. 1980 I, 395). — 
Dunkelgrüne Nadeln (aus Alkohol). F: 212°. 

Embelindioxim C 17 H M 4 N a = CH,-[CH a ] 10 -C 4 H(OH) a (:N-OH) 8 . B. Bei 1-stdg. Erhitzen 
von Embelin mit 0,8 Tln. Hydroxylaminhydrochlorid in Pyridin (Kaul, Ray, Dutt, J. indian 
ehem. Soc. 6 [1929], 582; C. 19801, 395). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 278°. Löst 
sich in den meisten organischen Lösungsmitteln sowie in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt 
in alkoh. Lösung mit Kupferacetat dunkelgrüne, mit Silbernitrat branngelbe, mit Bleiacetat 
hellgelbe und mit Eisenchlorid rotbraune Niederschläge. — Liefert bei weiterer Behandlung 
mit Hydroxylamin „Embelintetroxim" (s. o.). Gibt mit Anilin „lHanilinoembelindioxim" (s. bei 
Embelindianil, Syst. Nr. 1604). 

Embelindihydrazon C 17 H M O s N 4 = CH,[CH,], C,H(OH) a (:NNH a ),. Gelbe Nadeln (aus 
Pyridin). F: 204—205° (Katjl, Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 6 [1929], 583; C. 19801, 395). 

Embelindlsemictrbazon G lt a it 0^f, = CH,[CH 9 ] 10 C! 6 H(OH) a (:NNHCONH f ),. Hell- 
braune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 236° (Zers.) (Kaul, Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 
« [1929], 583; C. 19801, 395). 
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■ T«trabromembelln C„H M 4 Br 4 = (HO)A7H J0 Br 4 (:O) t . B. Bei der Einw. von über- 
schüssigem Brom auf Embeün in Tetrachlorkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Kattl, 
Ray, Dütt, J. indian ehem. Soc. 6 [1929], 585; C. 1980 1, 395). — Farblose Prismen (aus Alkohol). 
Vi 132°. Ziemlieh leioht löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln und in verd. Alkali- 
laugen. — Wird durch konz. Alkalilaugen rasch zersetzt, 

13- Oxy-oxo-Vtrhindunjen C 18 H M 4 . 

M2.4.6-Trimethoxy-phenyl1-d0decanon-(l), 2.4.6-TrImethoxy-l-JauroyI-benzol, UuroyJ- 
phlorogludn-trimethyläther C^H^^ *- 4 -«(CH s O)8C e H,CO[CH t ], CH > . B. Beim Kochen 
von Phloroglucintrimethylather mit Laurinsäurechlorid und Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Adam, Pr. roy. Soc. [A] 11», 642; C. 1928 II, 1647). — KrystaUe (aus Petrol&ther). F: 40°. 
Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dünnen Schichten: Adam. 

14. Oxy-oxo-V«rbindiingan tl H, 4 O 4 . 

2.4.6-Trioxy-3.5-diisoatnyl-l-isovaleryl-benzol, 2.4.6-Trioxy-3.5-diiso- 
amyl-isowUerophenon, 4.6-Dii8oamyl-2-i8ovaleryl-phlorogludn C H H 84 4 , 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. on rw rw , rw » 

Wöixmer, B. 68, 674; Wienand, B. 68, 2014; ^OCHnC^CH,), 

Wieland, Mabtz, B. 69, 2353. — B. Bei der HOr^OH 

Hydrierung von Lupulon (B II 7, 856) in Gegen- (CH 8 ),CHCHaOHal N ^CH i CH t .CH(CH»)t 
wart von Palladium (II) -chlorid in Methanol (Wo., öh 

B. 68, 675). — Nur in Lösung erhalten. Die methyl- 
alkoholische Lösung liefert beim Schütteln mit Sauerstoff in Gegenwart von Bleiacetat das 
Bleisalz des Tetrahydrohumulons (6. 535) und harzige Produkte (Wo.). — Da9 Tribenzoat 
schmilzt bei 164—165° (Wo.). 

U, Oxy-oxo- Verbindungen C„H 30 O 4 . 

1- [2.4.6 -Trimethoxy- phenyll- hexadecanon - (1 ), 2.4.6 -Trlmelhoxy- 1 - palmltoyl - benzol, 
Palmltoyl-phlorogludn-trlmethyäther C M H 42 4 - a *'«(CH s • 0) 3 C B H B • CO • [CH 2 ] 14 - CH a . B. Beim 
Kochen von Phloroglucintrimethylather mit Paknitoylclüorid und Eisenchlorid in Schwefel- 
kohlenstoff (Adam, Pr. roy. Soc. [A] 119, 642; C. 1928 II, 1647). — Krystalle (aus Petroläther). 
F: 54,5°. Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dünnen Schichten: Adam. 

16. Oxy-oxo-Verbfndungtn C„H 40 O 4 . 

1 -[2.4.6 -Trioxy - phenyl] - octadecanon-(l), 2-Stearoyl-phloroglucin, 
PMorstear&phenon C, 4 H 40 4 = 2 - 4 -»(HO) a C 4 H a CO[CH 2 ] ie -CHs. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von Phloroglucin und Stearinsäurenitril in Gegenwart 
von Zinkchlorid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser (Karrer, Rosenfeld, 
Helv. 4, 714). — Gelbliches Pulver (aus Benzol), Krystalle mit 1 H 2 (aus Wasser). F: 126° 
bis 127° (K., R.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Essigester, warmem Benzol und warmem 
Ligroin (K., R.). Die wäßrig-alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid braunrot gefärbt 
(K., R.). Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dünnen Schichten: Adam, Pr. roy. See. [A] 
119, 631; 0. 1928 II, 1647. 

Trtmethyläther, 1 - [2. 4. 6 - Trimethoxy - phenyll - oef adecanon - ( 1 ), 2. 4. 6 - Trimethoxy- 
I-stearoyl- benzol C 87 H 44 4 = (CHjOJsCeHjCOtCH^CH,. B. Beim Kochen von Phloro- 
glucintrimethylather mit Stearinsäurechlorid und Eisenchlorid in Schwefelkohlenstoff (Adam, 
Pr.roy. Soc. [A] 119, 641; C. 1928 II, 1647). — Krystalle (aus Petroläther). F: 67°. Struktur 
von auf Wasser ausgebreiteten dünnen Schichten: Adam. [Bakmakn] 

d) Oxy-oxo -Verbindungen C a H2n-io0 4 . 

j. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C 7 H 4 4 . 

5-Methoxy-2-dUcetoxvmethyl-benzochinon-(l.4) C ia H 12 0„ o 

s. nebenstehende Formel. B. Beim allmählichen Eintragen eines f^s-0H(O'0O-0Ht)t 

Gemisches aus absol. Salpetersäure und Acetanhydrid in eine ch o IL J 
Lösung von 2.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd in Acetanhydrid und *' 'Sr 
etwas konz. Schwefelsäure bei — 15° (van Alphen, JR. 47, 174). — 

Hellgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 145°. Etwas löslich in Wasser. 
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2. Oxy-oxo-V*rkindiiiigtii C 8 H e 4 . 

1. 3.4-Dioxy-l-[(c.ß-dioxo-üthyl]-benzol, 3.4-Dioxy-phenylglyoxal CJLO* = 
».«(HO) 8 C 6 H,COCHO. ^n 

3.4 - Dlacetoxy - o> - diazo - acetophenon C 18 H 10 O a N 8 = (CH S ■ CO • 0) a C 6 H 8 • CO • CH : N ! N. 
B. Bei allmählicher Zugabe einer eiskalten ätherischen Lösung von Diacetylprotooatephu- 
säurechlorid zu einer Äther. Diazomethan-Lösung bei — 5° (Beadlby, Sohwabzenbach, 
Soc. 1928, 2908). — Gelbe Prismen (aus Benzol + Petroläther). F: 76—77°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln außer Petroläther. — Zersetzt sich bei 
103—106° unter Abspaltung von Stickstoff. Bei Zusatz von wenig Natronlauge zu der kalten 
alkoholischen Lösung tritt erst eine orangerote Färbung, dann ein flockiger Niederschlag auf. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Suspension entsteht et)-Chlor-3.4-diacetoxy- 
acetophenon. Beim Erwärmen mit Eisessig auf 65 — 70° und folgenden Kochen erhält man 
3.4.ö>-Triacetoxy-acetophenon (S. 447). 

2. 2.4-Dioxy-lJi-diformyl-benzol, 2.4-Dioxy-i8ophthalaldehyd, CHO 
Re8orcin-dialdehyd-(2.4) C 8 H 8 4 , s. nebenstehende Formel (H 402). Zur • 
Konstitution vgl. Baker, Kirby, Montgomery, Soc. 1982, 2877. — B. Neben f|' 0H 
2.4-Dioxy-benzaldehyd beim Erhitzen von Kesorcin mit N.N-DiphenyMormamidin L^^J-CHO 
auf 130° und Hydrolyse des entstandenen 4.6-Dioxy-isophthalaldehyddianils mit öh 
siedender Natronlauge (Shoesmith, Haldane, Soc. 128, 2706; 125, 2407). — 

Gibt mit pararosanifinschwefliger Säure gelbe, bei hohem Schwefeldioxydgehalt rote Nieder- 
schläge (Sh., Sosson, Hrtherington, «Soc. 1927, 2222). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C,H 8 4 . 

1. 3.4.5 -Trioxy- zimtaldehyd C,H 8 4 = (HO),C,H 2 CH : ch-.chcho 
CH-CHO. >^ 

4- Oxy-3.5-dimethoxy-zlmtaldehyd, Dimethylpyrogallyl- ch 8 • o . LJ . o . CH 8 
aorolein C n H 18 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Kochen • 

von 3.5-Dimethoxy-4-methoxymethoxy-zimt&ldehyd mit 50%iger Essig» 

säure und etwas Schwefelsäure (Pattly, Strassberoer, B. 62, 2281). — Gelbliche Nadeln 
(aus Benzol). F: 108°; die Schmelze ist orangegelb. Löslich mit gelber Farbe in Alkohol und 
Essigester, ziemlich schwer löslich in Wasser und heißem Benzol, Bohwer in Äther und 
Benzin. Löslich in konz. Mineralsäuren mit blutroter Farbe; beim Verdünnen mit Wasser wird 
die Lösung in Salpetersäure entfärbt; die Lösungen in Salzsäure und Schwefelsäure geben blaue 
Niederschläge. Die Lösung in Natronlauge ist orange. Gibt mit Eisenchlorid eine tief braun- 
rote Färbung. — Färbt die Haut ziegelrot. — KC n H n 4 . Dunkelgelbe Nadeln. Leicht löslich 
in Wasser, löslich in Alkohol. 

3.5-Dlmethoxy-4-methoxymethoxy-zlmta1dehyd C 13 H 18 6 = CH 3 • O • CH S • O • C 8 H 2 (0 • CH 8 ) 2 • 
CH: CH-CHO. B. Aus 3.5-Dimethoxy-4-methoxymethoxy-benzaldehyd und Acetaldehyd in 
schwach alkalischer wäßrig-methylalkoholischer Lösung bei 80° (Pauly, Strassberoer, B. 62, 
2280). — Blättchen (aus Benzol). F: 102°. Kp a : 190° (unter teilweiser Verharzung). Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, schwer in heißem Wasser und Äther, unlöslich in Petroläther. -— 
Zersetzt sich beim Aufbewahren an der Luft unter Abspaltung von Formaldehyd. 

4-Oxy-3.5-dimethoxy- zimtaldehyd -semlcarbazon C ia H 16 4 N 8 = HOC (l H,(OCH,) a -CH: 
CHCHrNNHCONHj. Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 211° (unter Rotfärbung) (Paüly, 
Strassberoer, B. 62, 2282). Leicht löslich in Alkohol und heißem Wasser, löslich in Äther, 
Chloroform und Benzin. 

3.5-Dimethoxy- 4 -methoxymethoxy- zimtaldehyd -semicarbazon C 14 H 19 O s N 8 = CH 8 -0- 
C!H a OC 8 H a (OCH 8 ) 8 CH:CHCH:NNHCONH a . Citronengelbe Nadeln (aus 50%igem 
Alkohol). F: 202° (Pattly, Strassberoer, B. 62, 2281). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Aceton, schwer in Benzol, unlöslich in Äther und Petroläther# 

2. 2.4 -Dioxy-co-formyl- acetophenon bzw. 2.4-Dioxy-to-oxymethylen- 
acetophenon C,H 8 4 = 2 ^HOkCjHjCOCHjCHO bzw. »•«(H0) a C 8 H 8 C0CH:CH0H. 

2.4-Dimethoxy- o-oxymethylen - acetophenon, «-Oxymethylen - resacetophenon-dimethyl- 
äther C n H 18 4 = (CH 8 0) 8 C 6 H 8 -COCH:CHOH bzw. desmotrope Form. B. Aus Resaceto- 
phenondimethyläther, Ameisensäureäthylester und Natriummethylat in Methanol -f- Äther 
(Pratt, Robertson, Robinson, Soc. 1927, 1981). — Kupfersalz Cu(C u H u 4 ),. Hellgrüne 
Prismen (aus Toluol). F: 190°. 

3. 8.4- IHoxu-a -formal -acetophenon bzw. 3.4-Dioxy-co-oxymethylen- 
acetophenon C;H 8 4 == »-«(HO) a C fl H 8 COCH a CHO bzw. »•*(HO) 8 C e H 8 CO-CH:CHOH. 
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3.4-tMmethoiy-o>-oxymelhylen-acetophenon, a-OxytnethyJeft-aceteveratfea C a H lt 4 = 
(CHj'OJ^Ht'CO-CHrCH'OH bzw. desmotrope Form. B. Aus Aoetoveratron, Ameisensäure- 
äthylester und Nafcriunimethylat in Methanol + Äther (Pratt, Robertson, Robinson, Soc. 
1927, 1981). — Kupfersalz Cu(C I1 H 11 4 ) 1 . Hellgrüne Nadeln {aus Toluol). Sintert bei 180° 
und zersetzt sich bei 188°. 

4. 4.&- Dioxy -to-formyl- aeetophenon bzw. 4.m- Dioxy -to-oxymethylen- 
meetophenon C,H 8 4 = HOC 8 H 4 CO-CH(OH)CHO bzw. HOC a H 4 COC(OH):CH-OH. 

4.(0- Dimcthoxy- a> - oxymethylen - aeetophenon, [/?-Oxy-a-methoxy- vlnylj - [4-raethoxy- 
phenylj-keton C n H 18 4 = CH, * • C,H 4 • CO • C(0 • CH,) : CH • OH bzw. desmotrope Form. B. Aus 
4.a)-Dimethoxy-aoetophenon, Ameisensäureäthylester und festem Natriumäthylat in absol. Äther 
unter Kühlung (Mauun, Robinson, Soc. 127, 1194). — öl. — Gibt mit Eisen(III)-chlorid in 
alkoh. Losung eine purpurbraune Färbung. — Kupfersalz Cu(C u H n 4 ) 8 . Hellgrüne Nadeln 
(aus Toluol). Sintert bei 163° und schmilzt bei 170°. 

6. 4.6- Dioxy- 2-methyl-isophthalaUiehyd oder 2.6-Dioxy-4-methyl-iso- 
phthalaldeiwd, u-Oreindialdehyd C,H,0 4 = (HO) t C«H(CH 8 )(0HO) t (H 403). Gibt 
mit pararosanflinschwefliger Säure gelbe, bei hohem Schwefeldioxydgehalt rote Niederschläge 
(Shoesmith, Sosson, HBthbrington, Soc. 1927, 2222). 

4. Oxy-oxo-Verbindangen C 10 H M O 4 . 

1 . 1-12.4- Dioxy - phenyl] - buUmdion -(1.8), 2.4- Dioxy - benzoylaceton 

c 10 h„o 4 = »■«(ho) !1 c 6 h;coch;coch 8 . 

2.4 -Dllthoxy- benzoylaceton, 2.4- Dilthoxy-a-acetyl- aeetophenon C 14 H lg 4 = (C l H 5 • 
0) 8 C 8 H 8 • CO • CH 8 - CO • CH a ( h 4°*)- Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
Tasaki, Acta phytoch. 3, 299, 300; C. 1927 II, 1949. 

2. l-[2Ji-Dioxy-phenyl)-butandion-(1.3), 2. 5 -Dioxy -benzoylaceton C 10 H 10 O 4 
= "**(HO) 8 C 4 H 8 - CO*CH 8 *CO"CH 8 . 

2.5 - Dilthoxy - benzoylaceton , 2.5 - Dllthoxy- a - acetyl - aeetophenon C 14 H 18 4 = (C 8 H 6 • 
0) 8 C,H 8 COCH 8 COCH 8 (H 404). F: 68— 59" (Tasaki, Ada phytoch. 8, 299, 300; G. 1927 II, 
1949). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

3. 1-13.4- Dioxy - phenyl] - butandUm -(1.3), 3.4- Dioxy - benzoylaceton 
CicH 10 O 4 = «*(ho),c,h 8 c\)ch;coch 8 . 

3.4-Dimethoxy- benzoylaceton , 3.4-Dlmethoxy- <t>-acetyl - aeetophenon C lf H 14 4 = (CH S • 
0) 8 C 8 H 8 'CO'CH 8 'CO'CH 8 . B. Aus 3.4-Dimethoxy-acetophenon, Essigester und Natrium auf 
dem Wasserbad (Tasaki, Acta phytoch. 8, 299; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 71° 
bis 72°. Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

4. 2A-Diox^l.3-d^tyl-benzol, 2.4- QQ co 
Diacetyi-resorcin C 18 H 10 O 4 , Formel I. B. Beun ■• ■■ 
Koohen von 7-Oxy-2-methyl-8-aoetyl-chromon mit t f]' 0H tt H0 'f| 
Natriumäthylat-Lösung (Wrrao, A. 444, 185). — ' l^J-OOCH, L^J.COCH» 
Nadeln (aus Methanol). F: 88—89°. Leicht löslich ^H öh 

in Benzol, Eisessig und Äther, löslich in Alkohol, 
unlöslich in Ligroin. 

5. 4.6 -Dioxy- 1.3 -diacetyl -benzol, 4.6-Diacetyl-resorcin, 4.6-Diaeeto- 
resorcin, ResotUacetophenon C l0 H 10 O 4 , Formel II (H 404; E I 694). B. Aus Besorcin- 
diaoetat beim Erwärmen mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (Wrrna, 

A. 44«. 184) oder beim Erhitzen mit Zinkchlorid auf 130° (Klarmann, Am. Sog. 48, 2366). — 
F: 182» (K.J. 

4.6-Diacetyl-resorcJn-monomethylither C 11 H 1I 4 = CH 8 OC e H,(OH)(COCH 8 ), (H 406). 

B. Aus Resorcin-dimethyläther und 2 Mol Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von Ahiminiumehlorid, neben dem Dimethyläther (s. u.) (Mauthnbr, J. pr. [2] 119, 313). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 121—122°. Löslich in Alkalilaugen. 

4.6-Diacetyl-resordn-dlmethylIther C^H^« (CHj-OJAHjtOO-CH,), (H 405). B. s. im 
vorangehenden Artikel. — Krystalle (aus Alkohol). F: 171—172° (Mauthnbb, J.pr. [2] 119, 813). 
Unlöslich in Alkalilaugen. 

4.6-Diacetyl-resordn-monofithyllther C lt H 14 4 = C a H s O- 0.^(0^(00- CH,) S (H 406). 
B. Aus Resorcin-diäthyläther und 2 Mol Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Mauthnbb, J, pr. [2] 119, 314). — Krystalle (aus Ligroin). F: 109°. 
Löslich in Alkalilaugen. 
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4.S-DiMttyl-reMrcifi-4ifiwthylither-dIoxim C,,H M 4 N 8 = (CH a O^C,H s [0(:NOH)-CH.]. 
(H 406). Krystalle (aus Alkohol). F: 206—266° (Mauthneb, J. pr. [2] 11», 313). 

5. Oxy-oxo-Verbintfanfiii C U H X1 4 . 

y - Butenyf - [8.4*5 - trioxy - phenyl] - feeton C n H la 4 , -^ " ' * 

8. nebenstehende Formel. B. Bei mehrstündigem Kochen von || 

a-AUyl-a-ftria.rotyl.galloylJ-aoetessigsäureathylester mit wäßrig- HO-L^J.OH 
alkoholischer Kalilauge im Wasserstoffstrom (Helferich, Keinee, Act 

B. 57, 1618). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). F: 84-^85°. 

Gibt das Krystallwasser über P^0 6 bei 78° ab und schmilzt dann nach vorangehendem Sintern 
bei 130°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Essigester und Aceton, schwer in Fetroläther, 
Ligroin, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol. Gibt mit Eisen(III)-ohlorid eine dunkel- 
blaue Färbung. 

1 - 13.4.5 -Trimethoxy- phenyl] - penten-(4>on-( 1 ), y-Butenyl - [3.4.5-trimethoxy- phenyl] - 
keton C H H 18 4 = (CH,0) 8 C 6 H 8 COCH a CH 2 CH:C!H,. B. Bei mehrstündigem Kochen 
von a-AUyl-a-[trimethyl-gallo3'l]-acetessigsättreathylester mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge 
(Helferich, Keiner, B. 67, 1618). In sehr geringer Menge bei der Methylierung von y-Butenyl- 
[3.4.5-trioxy-phenyl]-keton mit Diazomethan (H., K., B. 57, 1620). — Prismen (aus Äther + 
Petrolather). F: 64—55°. Kp 14 : 195—196°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, 
sehr schwer in Ligroin. 

y-Butenyl-I3.4.5-trioxy-phenyl]-keton-8emlc«rbazon C la H 16 4 N 8 = (HO) 8 C,,H 8 C(:NNH- 
CONH a )CH a -CH 8 CH:CH a . Krystalle (aus Wasser). F: 174—175° (Hblferich, Keiner, 
B. 57, 1620). 

y-ButenyI-[3.4.5-trlmethoxy-phenyl]-keton-seiiilcarbazon C 1B H ai 4 N„ = (CH,-0) 8 C,H a - 
C(:N-NH-COvNH,)-OHj-CH,-Cri:CH 2 . Krystalle (aus Alkohol). F: 151° (Helfeeich, Keiner, 

B. 57, 1619). 

2. 1-12.4- Dioxy - phenyl J - pentandion -(1.3), 2.4- Dioxy -a- propionyl- 

acetophenon C 11 H 1 ,0 4 = «•*(HO) a cjH,COCH a COC 1 B: 6 . 

2.4-Diathoxy-m-propiofiyl-acetophenon C u H M 4 = (C,H 6 - 0) a C e H 8 - COCH,- COC a H 5 
(H 407). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 8, 301, 
303; C. 192711,1949. 

. 1- [2.5 -Dioxy -phenyl] -pentandion -(1.3), 2.5 - Dioxy -m-propionyl- 
tophenon C u H 18 4 = «•*(HO) a C B H 8 COCH 8 COC a H 5 . 

2.5-Dlftthoxy-w-propIonyl-acetophenon C„fl M 4 = (C a H 6 0) a C 8 H s COCH a COCH 8 -CH 8 
(H 407). Ultra violett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 3, 302; 

C. 1927 II, 1949. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H, 4 4 . 

1. 2.4-Dioxy-1.3-dipropionyl-benzol, 2.4-Dipropionyl-re8orcin C 18 H l4 4 , 
Formel I. B. Aus 7-Oxy-2.3-dunethyl-8-propionyl-chromon oder aus „a./?.a'./T-Tetramethyl- 
[benzo-1 .6 ; 3.2-di-y-pyron]" (Formel II ; Syst. Nr. 2766) beim Kochen mit überschüssiger Natrium - 
äthylat-Lösung (Wrrna, B. 59, 118). — Nadeln (aus Methanol). F: 82°. Schwer löslich in Benzin, 
leicht in den meisten anderen Lösungsmitteln. 

CO • C,Hj r^V' C(K ^ • CH, c0 • C » H « 

i. n° H ii o^v-^'«» in H °n 

k^J.CO.C,H 6 "* | T 1^>C0.C 8 H 5 

OH CHj.O^^O QH 

GH 8 

2. 4.e-Dioxy-1.3-dipropionyl-benzol, 4.6-Dipropionyl-re8orcin C t ^i u O v 
Formel 1H. B. Beim Erhitzen von Kesorcindipropionat mit Zinkchlorid auf 130° (vVittio,, 
B. 59, 117; Klabmann, Am. Soc. 48, 2365). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125° (Kr..), 125—126° 
(W.). Löslich in Eisessig, Aceton und Benzol, schwer löslich in Alkohol (W.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf 170° „a./?jx'./8'-Tetramethyl-[benzo-1.6;3.4- 
di-y-pyron] M (Formel IV auf S. 468; Syst. Nr. 2766); reagiert analog mit Benzoesaureanhydrid 
und Natriumbenzoat (W.). 
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7. Oxy-oxo-Vtrl)ind«ni«ii C 14 H lt O t . 

4.6-Dioxy-l&-dibutifryl-benzol f 4.6-Dibutyryl-re8orcin C 14 H 18 4 , Formel V. 
B. Beim Erhitzen von Resorcindibutyrat mit Zinkchlorid auf 130° (Klarmann, Am. 8oc. 48, 
236ö). — F: 64—65°. 

COCH, C t H, CO-tCHi^CH, 

cH r c/ c °YY COv c-cH3 v Ho-rS vi H0 'r^l 

ÖH ÖH 

8. Oxy-oxo-Vtrbindungen C 1B H M 4 . 

4.6-Dioxy-lJi-dicaproyl-benzolt 4.6-Dicaproyl-resorcin C 18 H M 4 , Formel VI. 
JB. Beim Erhitzen von Resorcindicapronat mit Zinkchlorid auf 130° (Klarmakn, Am. Soe. 48, 
2365). — Kp 6 : 215—220°. 

c) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n _ 12 4 . 
1. Oxy-oxo-Vorbindungtn C,H,0 4 . 

1. 1.6.7-Trioxy-3-€>xo-inden, 1.6.7-Trioxy-inden-(l)-on-(3) 0,^0« = 

CO 
(HO) i C 6 H s <^,qtj"'^>CH ist desmotrop mit 4.5-Dioxy>indandion-(1.3), s. u. 

6.7-Dlmethoxy-l-phenoxy-inden-(l)-on-(3), 4.5-Dimeth- .-^-co 

oxy-3-phenoxy-indon C 17 H 14 4 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | [^ ^>ch 

2.3-Dimethoxy-^-phenoxy-zimtsäure beim Erwarmen mit Phosphor» CHt-O-l^^i^^^ 
pentachlorid in Benzol und Versetzen der abgekühlten Lösung mit cHs-Ö • r w 

Aluminiumchlorid oder, in geringerer Menge, beim Behandeln mit O-CgHs 

konz. Schwefelsäure (Ruhemann, B. 53, 279). — Blattchen (aus Alkohol). F: 199—200°. Sehr 
schwer löslich in siedendem Alkohol, schwer löslich in Benzol und Äther. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit rauchender Jodwasser- 
stoffsäure 4.ö-Dioxy-indandion-(1.3) (s. u.) und Phenol. 

2. 5.6-Dioxy-1.2-dioxo-hydrinden, 5.6-Dioxy-indandion-fl.2) C,H,0 4 = 
(HOJ.C.H^^O. 

5.6 - Dlmethoxy- 1 -oxo - 2-oxitnlno - hydrlndtn, 5.6-Dimethoxy- 2-oximino - hydrindon-( 1 ) 

C u H u 4 N, Formel I (H 409; E I 695). Liefert bei der Einw. von Benzolsulfochlorid in 8%iger 
Natronlaugp, zuletzt bei 80°, 4.5J)imethoxy-2-carboxy-phenylacetonitril (Syst. Nr. 1163) 
(Edwards, Soc, 192«, 817). 

Br HO 

L OH,.O.Ulo^> C:NOH "' 0H,.O-Ulc^> C:NOH HL LCcO> CH * 

CH,-6 

3. 6. 7-Dioxy- 1 .2-dioxo - hydrinden, 6. 7-Dioxy- indandion -(1.2) C,H e 4 = 
(HO)„C 6 H,<^>CO. 

4-Brom - 6.7-dImethoxy- 1 -oxo - 2-oximlno-hydrinden, 4-Brom-6.7-dimethoxy-2-oximlno- 

hydrindon-(l) C u H ]0 O 4 NBr, Formel II. JB. Durch Einw. von Methylnitrit auf eine Lösung 
von 4-Brom-6.7-dimethoxy-hydrindon-(l) in Methanol und konz. Salzsäure (Hawoeth, Koeffli, 
Perkin, Soc. 1927, 550). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 236° (Zers.). — Liefert 
bei der Einw. von p-Toluolsulfochlorid in verd. Natronlauge, zuletzt bei 80°, 6-Brom-3.4-di- 
methoxy-2-carboxy-phenylacetonitril (Syst. Nr. 1163). 

4. 4.5-Dioxy-l.S-dioxo-hffdrinden , 4.5-Dioxy-indandion-(lS) bzw. 1&.7- 
Trioxy-3-oxo-inden, 1.6.7-Trioxy-inden-(l)-on-(3) C,H,0„ Formel III bzw. 
desmoirope Form. B. Beim Kxxhen von 6.7-Dimethoxy-l-phenoxy-inden-(l)-on-(3) (s. o.) mit 
rauchender JodwasserstoffsÄure (Rüotmann, B. 68, 280). — Nadeln (aus Wasser). F: 277—278° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in siedendem Wasser. Löst sich in Alkalilaugen und 
Alkalicarbonat-Lösungen. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisen(III)-ohlorid eine rotviolette Fftr* 
bung. — Silbersalz. Wird beim Aufbewahren sowie beim Erwärmen schwarz. 



H8, 409-41« EH 8 

^ ta aoo] NAPHTHAZARINDICHLORID 459 

«. oxy-»xo-Vtrfeiniingtii C 10 H 8 O 4 . 

1. 5.8-Dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4), Leuho- H ? . 

naphthaxarin, Hydronaphthazarin C 10 H 8 O«, s. nebenstehende Forme), <^y' ^cn t 

s.EII fi. 1126. (^J^ ^i H , 

2^Dichlor-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4), Naphthazarin- w „ co 

xochci 

4ichtorid C 10 H«O 4 a, = (RO) t CJL t S ./U cl < H 41 °* E * 695 )' Gibt mit Acetanhydrid in 

Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure das Diacetat (s. u.) (Zahn, Oohwat, A. 498, 87). 

Als 2.3-Dichlor-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) formulierten Wheeler, Carson 
(Am. Soc. 49, 2828) eine Verbindung vom Schmelzpunkt 220°, die sie bei der Chlorierung eines 
x-Tetraoxy-naphthalins (E II 6, 1127) in Chloroform unter Eiskühlung erhielten. 

2.3-Dichlor-5.8-dlacetoxy-2.3-dihydro-naphthochlnon-(1.4), Diacetat des Naphthazarin- 

XO-CHC1 
dlchlorlds C u H 10 O 6 a a = (CH,-COO) a C 6 H 1 <' J__. B. Durch Sättigen einer Suspension von 

5.8-Diacetoxy-naphthochinon-(1.4) in Eisessig mit Chlor in der Kälte und längeres Aufbewahren 
des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur (Zahn, Oohwat, A. 462, 87). Durch Behandeln 
von 2.3-Dichlor-5.8-dioxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid und wenig konz. 
Schwefelsäure in der Kälte (Z., O.). — Blättchen (aus Benzol -f- Petroläther). F: 136—137°. 
Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, schwer in Benzin. — Beim Zufügen des gleichen 
Volumens Wasser zu der Lösung in siedendem Alkohol erhält man 2-Chlor-5.8-diacetoxy- 
naphthochinon-(1.4) (S. 464). 

2. 4.5- Dioxy -2.3- dioxo - 1 - methyl - hydrinden, 4.5- Dioxy -1- methyl- 

indandion-(2.3) C 10 H 8 O 4 = (HO),C,H i <^^p>CO. 

7- Brom - 4.5- dimethoxy- 3 - oxo - 2 - oxlmino - 1 - methyl- 0H . 

hydrinden, 4 -Brom -6.7- dimethoxy- 2 -oxlmino -3- methyl- • 

hydrindon-(l ) C 18 H ia 4 NBr, s. nebenstehende Formel. B. Beim CH » • ° 'C ] C0 >o N • OH 

Sättigen einer Lösung von 4-Brom-6.7-climethoxy-3-methyl- k^— CH(CH a r 

hydrindon-(l) in methylalkoholischer Salzsäure mit Methyl- j r 

nitrit bei 35° (Koepfli, Perkin, Soc. 1928, 2998). — 

Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 217° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. 

3. 5.6 -Dioxy- 2.3 - dioxo -1 -methyl -hydrinden, 5.6 -Dioxy -1- methyl- 
indandion-(2.3) C 10 H 8 O 4 = (HO) J C 8 H £ <g^ c 3 I JJ>CO. 



5.6-Dimethoxy-3-oxo-2- oxlmino -1- methyl- hydrinden, ch 8 -o^ c0 \r, w nn 

5.6 - Dimethoxy - 2 - oximino - 3 - methyl - hydrindon - (1) cHj.o-L^J-cHcCHjr 
C ia H 13 4 N , s. nebenstehende Formel. B. Bei der Einw. von 

Mebhylnitrit auf 5.6-Dimethoxy-3-methyl-hydrindon-(l) in alkoh. Salzsäure (Koepfli, Perkin, 
See. 1928, 2997). — Citronengelbe Prismen (aus Methanol). F: 225—226° (Zers.). 

4. 4.5 -Dioxy- 2 -formyl- hydrindon -(1) bzw. 4.5-Dioxy-2-oxymethylen- 

hydrindon-(l) C 10 H 8 O 4 = (HO) i C,Hi<^|]q*>CH-CH<) bzw. (HO) a C 8 H<^Q*>C:CHOH. 

4.5 -Dimethoxy- 2 -oxymethyien- hydrindon -(1) C ia H ia 4 , 
■e. nebenstehende Formel bzw. deamotrope Form. JB. Beim Be- H> ' V 

handeln von 4.5-Dimethoxy-hydrindon-(l) mit Äthylf ormiat und CHa-O'r^^V-cH»^^^ 

trockenem Natriumäthylat in absol. Äther (Ruhemann, B. 58, [ J qq^^^" 08 

281). — Nadeln (aus veid. Alkohol). F: 135—136° (unter Rot- 

färbung). Färbt mch beim Trocknen auf dem Wasserbad gelblich. Löst sich in Natronlauge, Soda- 
lösung und Ammoniak mit rotvioletter Farbe. Die Lösung in Alkohol gibt mit Eisen(III)-ohlorid 
eine dunkelgrüne Färbung. — Reduziert ammoniakalische Silbernitrat-Lösung beim Erwärmen. 
Liefert beim Erhitzen auf 160° 2.2'-Methenyl-bis-[4.5-dimethoxy-hydrindon-(l)] (S. 592). — 
Kupfersalz Cu(C ]8 H n 4 ) a . Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol. 

3. Oxy-oxo-Vorbindungen C u H 10 O 4 . 

1. 4.5 (oder 5.6) - Dioxy- ho 

2£-dimethyl-indandion-(1.3), « HO-r^^V-co TT ho-^N-co. 

3.4(oder4.5)-Dimethylmalonyl- I. | J_ rft >C(CH 8 )i U- H0 J L co >(<^« 

brenzentechin, Brenzcatechin- s ^~ _ 

dimethylindandion C n H 10 O 4 , Formell oder IL B. Durch gelindes Erwärmen von Brenz, 
catechin-dimethyläther mit Dimethylmalonylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
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v?n Aluminiumchlorid, neben dem Monomethyl&ther (s. u.) und dem Dimethyläther (f. «.) 
(Fleischer, .4. 422, 262). — Blättchen (aus Alkohol). F: 297*. Leicht loslieh in konz. Schwefel- 
saure mit hellgelber Farbe. Die alkal. Losung fluoresoiert braun. 

Monometbyllther, Guajacoldimethylindandion C lt H„0 4 = 

(CH 8 - 0)(H0)C i H 8 <52>G(CH 8 ) 2 . A "• *™ vorangehenden Artikel. — KrystaÜe (aus verd. 

Alkohol). F: 192° (Fleischer, A. 422, 262). Leicht loslich in kaltem Alkohol, Eisessig Und 
Chloroform und in heißem Benzol und Toluol, schwer in Ligroin und Wasser. Löslich in 
konz. Schwefelsaure mit hellgelber Farbe. Die verdünnte alkalische Losung fluoresciert 
schwach gelb. 

Dimethyllther, Veratroldimethylindandion C„H, 4 4 = (CH 8 «O),C,H t <^Q>0(CH,),. 

JB. s. o. bei 3.4(odOT4.5)-Dimethylmalonyl-bremcatechin. — Fäden (aus Alkohol). F: 228° 
(Fleischer, A. 422, 261). — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,72) 3.4 (oder 4.6)- 
Dimethylmalonyl-brenzcatechin. 

Methylither-acetat C„H 14 8 = (CH,0)(CH,COOAH s <qq>C(CH,) 2 . ä Durch Kochen 

des Monomethyläthers (a. o.) mit Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Fleischer, 
A. 422, 263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 176—177°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Toluol, 
Chloroform und in heißem Alkohol und Ligroin, schwer in Petroläther. 

Diacetat C 16 H 14 0, = (CH s COO) 1 C 6 H a <^>C(CH 8 ),. B. Durch Kochen von 3.4 (oder 4.5). 

Dimethylmalonyl-brenzcatechin mit Aoetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Fleischer, 

A. 422, 264). — Nadeln. F: 152°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Toluol, Chloroform und in 
heißem Alkohol und Ligroin, schwer in Petroläther. 

2. 4.7-Dioxy-2£-dimethyl-indandion-(l£), 2Ä-Dimethyl- 
tnalonyl-hydrochinon C 11 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. HO 

4 - Oxy - 7 - methoxy - 2.2 - dimethyl - indandlon - (1.3) C 18 H 18 4 = f~^T co >o(OH ) 

(CH,-0)(HO)C,H l <^>C(CH 8 ) g . B. In geringer Menge neben 4.7-Di- ^V^"" 00 

methoxy-2.2-dimethyl-indandion-(1.3) und anderen Produkten durch 
Erwärmen von Hydrochinon-dimethyläther mit Dimethylmalonylchlorid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Fleischer, A. 422, 239, 260 Anm. 2). — F: 132* 
bis 134°. Löslich in Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichgrüner Farbe. Zeigt 
in alkal. Lösung starke Fluorescenz. 

4.7-Dimethoxy-2.2-dimethyI-indandion-<1.3) C 18 H 14 4 = (CH 8 - 0) I C,H 1 <j^>C(CH 8 ) t . 

B. s. im vorangehenden Artikel — F: 170 — 171° (Fleischer, A. 422, 259). Löslich in siedendem 
Wasser. Löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichgrüner Farbe. 



4. Oxy-oxo-Verbindungan C 12 H ]8 4 . 

1. l-[2.4-Dioxy-phenyll- hexen -(l)-dion-(3£), [2.4 -Dioxy- cinnamoyl] - 
aceton C 18 H 12 4 = £«(HO) 2 Ö,H 3 • CH : CH • CO • CH, • CO • CH 8 . 

\ 2.4 - Bis - carbomethoxyoxy - cinnamoyl] - aceton CjjHuOg = (CH 8 • 8 C • 0),C,H, • CH : 
CH'CO'CHj'CO'CH,. B. Durch Erhitzen von a- [2.4 -Bis -carbomethoxyoxy -cinnamoyl] • 
acetessigsäureäthylester mit Wasser unter Druck (Laufe, Mitarb., Roczniki Chetn. 9, 454; 
0.1929 II, 1916). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 110— 112°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist orangegelb und fluoresciert rötlich. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine dunkel- 
rote Färbung. — Kupfersalz CufCnHijOg), + H 8 0. Grüne Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 205—207°. 



,5 - Dioxy- cinnamoyl]- 



2. l-I2J5-Dioxu-phenylJ - hexen- (l)-dion- (3.5), [2* 
aceton C lt H„0 4 = y '(H0) 8 C l H 8 CH:CHC0CH I C0CH s . 

[2.5- Bis -carbomethoxyoxy -cinnamoyl] -aceton 0^,0, = (C^-0^0) a C»BVCH:CH- 
CO'CH.-CO*CH 8 . B. Beim Erhitzen von a-[2.5-Bis-oarbometlK>xyo^-cinnamoyl]-acetes6ig- 
säureäthylester mit Wasser im Autoklaven (Lampe, Mitarb., Roczniki Chem. 9, 457; C, 1929 Ö, 
1916). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 108—110°. 
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f) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 14 4 . 

1. 0xy-9X0-V«rfeln4«nKffii CjAO,. 

1. 2.3-Dioxy-naphthochinon-(1.4) bzw. 
3.4-IMoav-»qpMfcocMn<m-(1.8) CiÄO«, For- ^ H .9 

mel I b»w. IL J#OMop/»*/i<i*aWn (H 411). Zur j r^^]| 0H TT f^V^-' 
Konstitution vgl. Fuskb, Am. Soc. 60, 464. — ' k_JLJ.OH ' LJLJ-OH 

F: 282° (F., -4m. 5oc. 50, 461). Normal-Redoxpotential ~ • 

in 0,1 n -wäßrig- alkoholischer Salzsäure (60% Alko- 

hol) bei 26° in Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,282 V (F., Am. Soc. 50, 454). — Die 
oxydierende Wirkung ist gering (Dimeoth, Hilckbn, B. 54, 3064). 

2-Oxy-3-methoxy-naphthochinon-(1.4), Isonaphthazarin-monomethyllther CuHcO* = 
/COCOCH, „ „ . „ „ 
CÄ"^« J!, ftW • •»• Bei der Einw. von l%iger Natronlauge auf Isonaphthazarindimethyl- 

äther auf dem Wasserbad (Fieser, Am. Soc. 50, 461). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Ligroin 
+ Benzol). F: 162°. Leicht löslich in siedendem Wasser. Löslich in NaHSO,-Lösung. Normal- 
Redoxpotential in 0,1 n-wäßrig-alkoholischer Salzsäure (50% Alkohol) bei 26° in Gegen- 
wart von Lithiumchlorid: 0,329 V (F., Am. Soc. 50, 454). — Wird beim längeren Kochen 
mit Alkalien nicht verseift. 

2.3 - Dlmethoxy - naphthochinon - ( 1 .4), Isonaphthazarln - dimethyläther C lt H 10 O A = 
.COCOCH, 
C 6 H 4 <^ n . B. Bei der Einw. von Diazomethan auf Isonaphthazarin in Äther 

MX) * C ■ O • CH 8 
(Fieser, Am. Soc. 50, 461). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 115°. Leicht löslich in Alkohol 
und Ligroin, sehr leicht in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser und NaHSO s -Lösung. 
Normal -Redoxpotential in 0,1 n-wäßrig-alkoholischer Salzsäure (50% Alkohol) bei 25° in 
Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,387 V (F., Am. Soc. 50, 454). — Liefert beim Erwärmen mit 
l%iger Natronlauge 2-Oxy-3-methoxy-naphthochinon-(1.4). 

2.3 - Diphenoxv - « - naphthochinon - ( 1 .4), Isonaphthazarin - dlphenyl&ther C«H 14 4 = 
/COCOC,H 8 

C a H A <Q » . B. Aus 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) beim Erhitzen mit Kalium- 

XX) • C • O • C 4 H 6 
phenolat auf 100° (Ullmann, Ettisoh, B. 54, 267). — Orangegelbe oder rote Nadeln (aus Xylol). 
F: 204° (korr.) (Conant, Fibsbb, Am. Soc. 46, 1868), 205° (U., E.). Unlöshch in Wasser und 
Alkohol, schwer löslich in siedendem Benzol, löslich in siedendem Chlorbenzol und Xylol, leioht 
löslich in Nitrobenzol und Eisessig; die Lösungen sind orangegelb (IT., E.). Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine braune Färbung (U., E.). Normal-Redoxpotential in 0,5 — 1 n-alkoh. Salz- 
säure bei 25°: 0,453 V (C, F., Am. Soc. 46, 1867). — Gibt mit Na 2 S,0 4 eine gelbe Küpe. 

2- Oxy-3- f2- nitro - phenylmercapto] - naphthochinon -(1.4) C„H,0 6 NS = 

/COCSC t H 4 NO. 
CjHj^ \i . B. Durch Umsetzung von 3-Chlor-2-arylamino(oderacylamino)- 

XX) • C • OH 
naphthochinonen-(1.4) mit 2-Nitro-thiophenol und folgendes Erwärmen mit Alkalilaugen (Agfa, 
D.R.P. 421 326 j C. 19261, 1718; FnU. 15, 438). — Orangerotes Krystallpulver. F: 245°. Die 
Lösungen in konz. Schwefelsäure und in Alkalilaugen sind orangegelb. — Liefert bei der 
Reduktion mit Na 8 S,0 4 in verd. Natronlauge und nachfolgenden Oxydation mit Luft 
l-Oxy-3.4-benzophenthiazon-(2)(T) (Syst. Nr. 4300). — Natriumsalz. Gelb. 

2 - Oxy - 3 - [4 - chlor - 2 - nitro - phenylmercapto] - naphthochinon - ( 1 .4) C 16 H 8 6 NSC1 — 

yCOCSC.H.CINO. 
CjHZ m * . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Agfa, D.R.P. 421 326; 

XX)'C - OH 
C 10261, 1718; Frdi. 15, 438). — Braungelbes Pulver. F: 2*0°. 

/COC-SO,C 10 H 7 
„Iso-a-naphthalinsulfon-oxy-a- naphthochinon" CgjHnOjS = C « H *W).#. 0H M 

s. E II 6, 1095. 

2.3- Bis-[2- nitro- phenylmercapto]- naphthochinon-( 1.4) C„H 18 4 N,S, = 
CO • C 1 * 8 • P TT • NO 
CgH./ ii ' * *. B. Beim Erhitzen von 2-Nitro-thiophenol mit 2.3-Diohlor- 

4 XX) • C • S • C,H 4 - NO, 
naphthochinon-(1.4) in Alkohol (Fries, Oohwat, B. 56, 1301). — Zinnoberrote Nadeln (aus 
Nitrobenzol). F: 253°. Ziemlich leicht löslich in Nitrobenzol, sehr schwer in den meisten 
anderen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe und wird 
durch Wasser aus der Lösung unverändert gefällt. — Liefert beim Behandeln mit Zinn(II)- 
chlorid in Eisessig bei Zimmertemperatur 1.4-Dioxy-2.3-bis-[2-nitro-phenyl-mercapto]- 
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naphthalin; beim Kochen mit Zinn(n)-chlorid in Eisessig entsteht die Verbindung 
der nebenstehenden Formel (Syst. Nr. 46(35). Beim Kochen mit Anilin erh&lt man 
3'Anilmo-2-[2-nitro-phenylmercapto]-naphthoohinon-(1.4) und 2.2'-Dinitro- 
diphenyldiflulfid. 

2. 2.6- Dioxu- naphthochinon -(1.4t bzw. 4.6" IHoxtf - nanhtho- 
chinon-(1.2) C 10 H,O 4 , Formel I bzw. II (E 1 698). Löst sich leicht in Natrium - 
aoetat-Lösung und Alkalien und wird aus alkal. Lösungen nur durch über- 
schüssige Essigsäure wieder ausgefällt (Fibseb, Am. Soc. §0, 461). Normal-Redox- 
potential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (50% Alkohol) bei 25° in Gegenwart 
von Lithiumohlorid: 0,303 V (F., Am. Soc. 60, 444). 

3. 2. 5 (oder 2. 8 )>Dioxy -naphthochinon- (1 .4) C 10 H,O 4 , Formel III oder IV (X = H). 

o o o ho o 

'■*o.CÖ OH "-CO -cor -CÜ* H 

Ö ÖH HO ö ö 

3-ChJor-2.5 (oder 2.8 )-dJoxy-naphthochlnon-( 1.4) C 10 H 6 O 4 CL Formel III oder IV (X = C1). 
B. Aus 2.3-Dichlor-jugIon beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge oder beim Be- 
handeln mit Natriumäthylat in Benzol (Wheeleb, Dawson, McEwen, Am. Soc. 45, 1973). — 
Goldbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 191°. Färbt sich im feuchten Zustand rot. Sehr 
leicht löslich in Alkohol, sohwer in Ligroin. Die tiefrote wäßrige Lösung wird bei Zusatz von 
Säure gelb; beim Neutralisieren kehrt die rote Färbung zurück. 

/COC-O-CO-CH, 
[Macetat C, 4 H,0,C1 = CH, • CO • O • ^H^ » ' . B. Beim Kochen von 3-Chlor- 

2.5 (oder 2.8)-dioxy-naphthochinon-(1.4) mit Acetanhydrid (Wheeleb, Dawson, McEwen, Am. 
Soc. 45, 1973). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 147°. 

3-Brom-2.5(oder 2.8Hioxy-naohthochinon-(1.4) C 10 H 6 O 4 Br, Formel III oder IV (X = Br). 
B. Durch Einw. von wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf 2.3-Dibrom-juglon (Wheeleb, 
Naiman, Am. Soc. 44, 2333). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform), rote Nadeln mit 1 H t O (aus- 
verd. Alkohol), die bei ca. 80° in die gelbe Form übergehen. F: 192°. Sehr leicht löslich in 
Äther, leicht in Alkohol und Chloroform; die alkoh. Lösung ist tiefrot. 

4. 5.6 -Dioxu -naphthochinon -(1.4), o-Naphthazarin C 10 H,O 4> 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-6-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4) mit Zinn (II) - chlorid in konz. Salzsäure und Behandeln des f^T^ll 
Reaktionsproduktes mit Eisen(III)-chlorid in Wasser (Dimboth, Roos, A. HoL^J^^il 
456, 186). — Dunkelrote Nadeln mit grünlichem Oberflächenglanz. F: 201° H q q 
bis 202° (D., R.). Sehr leicht löslich in Aceton, leicht in Alkohol, löslich in Chloro- 
form und Benzol, unlöslich in Ligroin (D., R.). Die anfangs blaue Lösung in Natronlauge wird 
nach kurzer Zeit grün, bei Luftzutritt schmutzigbraun (D., R.). Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure iBt schmutzigviolett und zersetzt sich beim Aufbewahren (D., R.). Die kirschrote Lösung 
in Acetanhydrid färbt sich auf Zusatz von Pyroboraoetat- Lösung braungelb, bei nachfolgendem 
gelindem Erwärmen violett, beim Kochen unter Zersetzung rot (D., R., A. 456, 190). Normal- 
Redoxpotential in 0,1 n-Salzsäure (50% Alkohol) bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: 
0,427 V (Fieseb, Am. Soc. 51, 3105). — Liefert beim Behandeln mit Mangandioxyd und konz. 
Schwefelsäure 5.6.8-Trioxy-naphthochinon-(1.4) (D., R., A. 456, 191). Beim Erwärmen mit 
Zinn(II)-chlorid in verd. Salzsäure erhält man 1.2.5.8-Tetraoxy-naphthalin, beim Behandeln mit 
Zinkstaub und Acetanhydrid 1.2.5.8-Tetraaoetoxy-naphthalin (E II 6, 1125) (D„ R., A. 456, 187). 
Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin in der Kälte entsteht 5-Oxy-6-acetoxy-naphtho- 
chinon-(1.4); kocht man kurz mit Acetanhydrid, so bildet sich O-Oxy-5-acetoxy-naphtho- 
chinon-(1.4) (D., R., A. 456, 188); bei etwas längerem Kochen und Aufbewahren des Reaktionß- 
gemisches bei Zimmertemperatur erhält man geringe Mengen des Diacetats (D., R., A. 456, 189). 
— Besitzt als Beizenfarbstoff geringere Farbkraft als Naphthazarin (D., R., A. 456, 180). — 
Pyridinsalz s. Syst. Nr. 3051. 

6 - Oxv - 5 - acetoxy - naphthochinon -(1.4) 
CjjB^Oj, Formel V. B. Durch kurzes Kochen " " 

von 6.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) mit Acet- y f^T"^ VI f^^T^^I 

anhydrid (Dimboth, Roos, A. 456, 188). Aus Ho.l Vv JL v ^jl ' CHj-coo-l^J^^J 

5- Oxy -6- acetoxy -naphthochinon -(1.4) (S.463) oh»-CO.Ö Ö HO Ö 

beim Aufbewahren oder kurzen Erwärmen in Eis- 
essig (D., R., A. 456, 188). Beim Kochen von 5.6-Diacetoxy-naphthochinon-(1.4) mit Wasser (D., 
R., A. 456, 190). — Dunkelrote Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung zwischen 155° 
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und 160*. Löslich in organischen Lösungsmitteln mit braunroter Farbe. Zeigt starker sauren 
Charakter als 5-Oxy-6-aoetoxy-naphthoohinon-(1.4). Die Lösung in Acetanhydrid wird bei 
Zusatz von Pyroboracetat braungelb. 

5-Oxv-6-acetoxy-naphthochinon-(M)C lt H e .0 6 , Formel VI. B. Aus 5.6-Dioxy-naphthoohi- 
non-(1.4) durch Behandeln mit Aoetanhydrid in kaltem Pyridin (Ddiboth, Roos, A. 456, 188). — 
Dunkelrote Krystalle. F: 140— -146° (Zers.). Löslioh in organischen Lösungsmitteln mit bläulioh- 
roter Farbe. Die blaurote Lösung in Acetanhydrid wird duroh Pyroboracetat beim Auf- 
bewahren oder Erwarmen tiefblau, beim Kochen rot gefärbt. Ist schwächer sauer als 6-Oxy- 
5.aoetoxy-naphthochinon-(1.4). — Beim Aufbewahren oder Erwärmen der Lösung in Eisessig 
erhalt man 6-Oxy-5-aoetoxy-naphthochinon<(1.4) (S. 462). 

5.6-Dlacetoxy-naphthochinon-(1.4) C M H 10 O e = (CH 8 -C0 0),C s H,<\' n . B. Ent- 
steht in geringer Menge beim Kochen von 5.6-Dioxy-naphthoohinon-(1.4) mit Acetanhydrid 
und längeren Aufbewahren des Reaktionsgemisches bei Zimmertemperatur (Dimroth, Roos, 
A. 456, 189). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei ca. 152°. — Beim 
Kochen mit Wasser entsteht 6-Oxy-5-aoetoxy-naphthochinon-(1.4) (S. 462). 

r>. 5.8-Dioxy-naphthochinon-(l .4), Navhtfiazarin C 10 H a O 4 , s. neben- HO 
stehende Formel (H 412; E I 698). B. Aus 1 .4.5.8-Tetraoxy-naphthalin beim Be- •- 

handeln mit Bromwasser oder Eisenchlorid oder bei der Einw. von Luft auf die Lösung r ^T^ Tj 
in Natronlauge (Zahn, Oohwat, A. 462, 82). Durch Behandeln von 2.3-Dichlor- l^J-^J 
1.4.5.8-tetraoxo-1.2.3.4.5.8-hexahydro-naphthalin mit Kaliumjodid bei 0° oder mit H( j q 
schwefliger Säure bei Zimmertemperatur (Z., O., A . 462, 88). Zur Bildung aus 
1.6-Dinitro-naphthalin nach Bayer & Co. (D.R.P. 71386, 77330; Frdl. 8, 271; 4, 346; H 412) 
vgl. Fieser, Am. Soc. 50, 459; Chareieb, Tooco, Q. 58, 434. Entsteht aus 1.4.5.8-Tetranitro- 
naphthalin bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure und Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Natronlauge und mit Salzsäure (Dimroth, Rüok, A. 446, 129). Beim Eintragen eines Ge- 
misches aus Maleinsäureanhydrid und Hydroohinon in eine Schmelze aus Aluminiumchlorid und 
Natriumchlorid bei 180° und nachfolgenden Erhitzen auf 200—220° (Z., O., A. 462, 81). — Aus 
Pyridin krystallisieren rotbraune durchsichtige Nadeln, die bei etwa 90° opak werden und eine 
grüne Oberflächenfarbe annehmen (Pfeiffer, B. 60, 114). Absorptionsspektrum in Alkohol: 
Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 63; C. 1922 III, 677. Normal-Redoxpotential in 0,1 n-Salzsäure 
(50% Alkohol) bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,361 V (Fieser, Am. Soc. 50, 444). — 
Liefert beim Behandeln mit Bleitetraacetat in kaltem Eisessig Naphthodichinon-(1.4;5.8) (Z., O., 
A. 462,86). Oxydierende Wirkung: Dimroth, Hiloken, B. 54, 3054. Bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und verd. Sohwefelsäure bei Gegenwart von Äther bei Zimmertemperatur oder mit 
Na,S,0 4 in verd. Essigsäure bei etwa 10° erhält man 1. 4.5.8-Tetraoxy-naphthalin (Z., O.)- Gibt 
mit 2 bzw. 4 Mol Brom in siedendem Eisessig 2.3-Dibrom-naphthazarin vom Schmelzpunkt 258° 
oder 2.3.6.7 -Tetrabrom-naphthazarin; beim Erhitzen oder längeren Aufbewahren mit über- 
schüssigem Brom in Eisessig erhält man 2.3.6.7-Tetrabrom-naphthodichinon-(1.4;5.8) (Wheeler, 
Carson, Am. Soc. 49, 2827). Bei der Einw. von Pyroboracetat in Acetanhydrid bei 50 — 60° 
färbt sich die orangerote Lösung blaurot mit rotgelber Fluorescenz und scheidet beim Abkühlen 
den Bis-diacetvlborsäureester des Naphthazarins aus (Dimroth, Ruck, A. 446, 123, 127). 
Naphthazarin kondensiert sich mit Methylamin in Wasser bei 50—60° in Gegenwart von Zink- 
staub zu einem blaugrünen, in Gegenwart von Borsäure zu einem roten Farbstoff (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 488625; C. 1980 1, 2636; Frdl. 16, 846). Liefert beim Erwärmen mit Phenylhydrazin 
in Eisessig auf dem Wasserbad 8-Benzolazo-1.4.5-trioxy -naphthalin (Syst. Nr. 2131) (Charriek, 
To(xx>, O. 58, 435). 

SnCl s (Ci fi H 4 4 ) 2 . B. Aus Naphthazarin und Zinn(IV)-chlorid in trockenem Benzol auf dem 
Wasserbad {Pfeiffer, B. 60, 113). Braunrotes Krystallpulver. Löst sich in Pyridin mit braun- 
roter Farbe. Wird durch siedendes Wasser unter Abscheidung von Naphthazarin zersetzt. 

5.8-Dlacetoxy-naphthochinon-(1.4), Naphthazarindlacetat C 14 H 10 O a = 

CO'CH 

(CH 8 -CO- 0),C e H,<^ h (H 413; E I 699). HeUgelbe Prismen (aus Chloroform). F: 192—193° 

(Zahn, Oohwat, A. 462, 82). — Liefert bei der Reduktion mit Na,S a 4 in 50%iger Essigsäure 
oder mit Zinn(II)-ohlorid und Salzsäure 1.4-Dioxy-5.8-diacetoxy-naphthalin (E II 6, 1127) 
(Z., O., A. 462, 84). Gibt bei längerem Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure 
unter Eiskühlung 1.2.4.5.8-Pentaacetoxy-naphthalin (E II 6, 1152) (Dimroth, Roos, A. 456, 
191). Liefert beun Behandeln mit Chlor in kaltem Eisessig und nachfolgenden Aufbewahren 
bei Zimmertemperatur 2.3-Dichlor-5.8-diaoetoxy-2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) (S. 459) 
(Z., O., A. 462, 87). 
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Bls-dlacetylborsiureeiter de« Naphthaxarins CuHmOmB, — 

[(CH i *OO'O) t B'O] t l Hg<^II 1L_. B. Aus Naphthazarin und Pyroboraoetat in Aoetanhydrid 

beim Erwärmen auf 60—60° (Dimboth, Ruck, A. 446, 127). — Ziegelrote Prismen mit grün- 
Hohem Metallglanz. 

2 - Chlor - 5.8 - dloxy - naphthochlnon - ( 1 .4), Chlornaphthazarln C 10 H t O 4 Cl = 
CO'OCl 
( HO),C f H,/ ii (H 41 3). B. Aus Naphthodichinon-(l .4 ; 5.8) und Chlorwasserstoff in Eisessig 

(Zahn, Oohwat, A. 462, 88). — Dunkelrote Nadeln. F: 178—179°. — Liefert mit Aoetanhydrid 
und konz. Schwefelsäure 2-CMor-5.8-diacetoxy-naphthochinon-(1.4) (s. u.). 

2 - Chlor -5.8- dl acetoxy- naphthochlnon -(1.4), Chlornaphthazarln -diacetat C U H,0,C1 = 

XX)'CC1 
(OHj-COOJ^H,^ n (H 413). B. Durch Behandeln von Chlornaphthazarin mit Aoet- 
anhydrid und konz. Schwefelsaure (Zahn, Oohwat, A. 462, 87). Durch Zusatz des gleichen 
Volumens Wasser zu einer siedenden alkoholischen Losung von 2.3-Diolüor-5.8-diaoetoxy- 
2.3-dihydro-naphthochinon-(1.4) (Z., O.). — Gelbe Nadeln oder Blattchen. F: 193—194° 
(unter Botfärbung). 

yCO • CH 
6.7-Dichlor-5.8-dioxy-naphthochlnon-(1.4) C 10 H 4 4 a, = (HO),C,a,<(~~ n . Vgl.2.3-Di- 

cMor-1.4.5.8-tetraoxo-1.2.3.4.5.8-hexahydro-naphthalin, E II 7, 855. 

2.3-Dibrom-5.8-dloxy-naphthochlnon-(1.4), Dlbromnaphthazarin C 10 IL0«Br. = 

/COCBr 
(HOJjCjH,^ n (E I 699 als Präparat aus 1.4.5.8-Tetraoxy-naphthalin bezeichnet). 

B. Beim Kochen von Naphthazarin mit 2 Mol Brom in Eisessig (Wheelbb, Cabson, Am. 
Soc. 49, 2828). — Metallglanzende rote Blättchen (aus Eisessig). F: 258°. Sublimierbar. — Gibt 
beim Kochen mit o-Phenylendiamin in Alkohol eine rotstichig blaue Verbindung, die sich bei 
ca. 225° zersetzt. 

„Präparat aus 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4)" (E I 699) a. u. 

2.3.6.7-Tetrabrom-5.8-dioxy-naphthochinon-(1.4), Tetrabromnaphthazarin C 10 H,O 4 Br 4 = 
/COCBr 
(HO),C e Br a <' ii . B. Beim Kochen oder wochenlangen Aufbewahren von Naphthazarin 

mit nahezu 4 Mol Brom in Eisessig (Whbblbb, Cabsok, Am. Soc. 49, 2827). — Bronzefarbene 
Nadeln (aus Eisessig). F.* 300*. Unlöslich in Äther, schwer löslich in heißem Alkohol und Aceton, 
leioht in heißem Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Eisessig, sehr leioht in Toluol. — Gibt 
beim Kochen mit Anilin in Alkohol 6.7-Dibrom-2.3-dianilino-naphthazarin (Syst. Nr. 1879). 

XJOCBr 
Dlacetat C u H,O f Br 4 = (CH,CO-0) 1 C,Br 1 <\' u . JB. Aus dem Natriumsalz des 

2.3.6.7- Tetrabrom • naphthazarins durch Erwärmen mit Acetylchlorid und Aoetanhydrid 
(Whbblbb, Cabson, Am. Soc. 49, 2827). Bei der reduzierenden Aoetylierung von 2.3.6.7-Tetra- 
brom-naphthodiohinon-(1.4;5.8) mit Zinkstaub und Acetanhydrid (Wh., C, Am. Soc. 49, 
2828). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 262°. Leicht löslich in Aceton, Eisessig, 
Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Äther. 

6. Dioxy-naphthochinon C 10 H,O 4 = (HO) a C 10 H 4 (:O) t mit unbekannter Stellung 
der funktionellen Gruppen. 

Dlbrom- dloxy - naphthochlnon aus Trlbromjuglon C I0 H 4 O 4 Br, = (HO),CJH s Br,( : O), 
(E I 699 als Dibromnaphthazarin aus 2.3.8-Tribrom-5-oxy-naphthochinon-(1.4) 
bezeichnet; vgl. indessen Dimboth, Roos, A. 466, 187 Anm.). Liefert bei der Reduktion mit 
Zinkstaub in 30%iger Natronlauge auf dem Wasserbad x-Tetraoxy-naphthalin (E II 6, 1127) 
(Whbbleb, Andrews, Am. Soc. 48, 2584). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. Schwefel- 
säure in Äther entsteht x-Dibrom-x-tetraoxy-naphthalin (E II 6, 1127). Beim Kochen mit 
Aoetanhydrid erhält man x-Dibrom-x-oxy-x-aoetoxy-naphthochinon-(x). 

x D brom-x-oxy-x-methoxy-naohthochinon-(x) C 1 ,H,0 4 Br 1 = (CH,-O)(HO)C 10 BLBr,(:O),. 
B. Beim Kochen der Natriumverbindung des 2.3.8-Tribrom-juglons mit Methyljodid in absol. 
Methanol (Whbblkb, Axdrewb, Am. Soc. 4S, 2585). — Goldrote Blättchen (aus Benzol). 
F: 209—210°. 

x D brom-x-oxy-x-athoxv-naohthochinorWx) CnH^Br, — (C l H<-0)(HO)C i0 BuBr s (:0) a . 
B. Analog der vorangehenden Verbindung (Whbblkb, Andbbws, Am. Soc. 48, 2585). — 
Gelbe Blättohen (aus Alkohol). F: 134—136°. — NaCi-H-C^Br,. Purpurroter Niederschlag. 
Färbt Seide hellgelb. 
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x - Dibram - x - oxy - x - aeetoxy - nanhthochtnon - (x) C^O.Br, » (CH t -CO-0)(HO) 
C. ABriO O),. B. Beim Kochen von x-Dibrom-x-dioxy-naphthoohinon-(x) (s. o.) mit Aoetan- 
hydrid (Whmlib, Andrews, Am. Soc. 48, 2584). — Gelbliche Prismen (aus Eisessig). F: 197* 
(rote Schmelze), 

2. Oxy-oxo-Varfcindimgaii C n H 6 4 . 

8.5 (oder 3 £ )-Dioxy- 2-methyl - naphthochinon - (1 .4), Droseron C n H 8 4 = 

<CO * C * OxjL 
CoAch ' ZUT Bezeicnnun 8 Droseron vgl. Macbeth, Prioe, Winzor, Soc. 128», 

326. Zur Konstitution vgl. Ltroo, Macbeth, Winzor, Soc. 1287, 1597. — F. In den Wurzel- 
knollen von Drosera Whittakeri Planen. (Rennte, Soc. 51 [1887], 871). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig). F: 174—175° (R., Soc. 68 [1893], 1087), 181° (L., M., W., Soc. 1987, 1599). 

D acetat C 15 H„0, = (CB«-00-O)AÄ(:O) a . Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 119° 
(Ltroo, Macbeth, Winzor, Soc. 1287, 1599; vgl. Rbnnih, Soc. 68, 1088). 

3. Oxy-oxo-Verbintfwigen C ]a H ia 4 . 

3 - Oxy - 2 - [ß- oxy - propyl /- naphthochinon "(1.4) 

CuH^O^ s. nebenstehende Formel. JB. Bei der Einw. von heißen -• 

Alkalien auf 2-Methyl-6.7-benzo-oumaranchinon-(4.5) (Fieser, [^Y^ v j]CH,cH(OH)CH, 
Am. Soc. 48, 3210) oder auf 2-Methyl-5.6-benzo-cumaranchinon-(4.7) l^^X^J) • OH 
(F., Am. Soc. 50, 462). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methanol). A 

F: 108—110° (F., Am. Soc. 48, 3210). Sehr leioht löslioh in Benzol 

und Alkohol (F., Am. Soc. 48, 8210). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-Salzsäure (50% Alkohol) 
bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,308 V (F., Am. Soc. 60, 449). — Liefert beim Be- 
handeln mit konz. Schwefelsaure 2-Methyl-6.7-benzo-cumaranchinon-(4.5), beim Erwarmen mit 
Eisessig und Bromwasseratoffsäure 2-Methyl-5.6-benzo cumaranchinon-(4.7) (F., Am. Soc. 60, 462), 
3 - Oxy - 2-10- acetoxy - propyl] -naphthochinon - ( 1 .4) C 18 H M 5 = 

<CO ■ C • CH. • CH(CH.) • O • CO • CH. 
ii .JB. Beim ErMtzen von S-Oxy^-t/S-chlor.propylJ- 

naphthochinon-fl^) mit Silberacetat in Eisessig (Fieser, .4m. Soc. 48,3210). — Krystallines Pulver 
(aus Äther und Petrolather). F: 127°. Sehr leioht löslioh in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, 

4. Oxy-oxo-Vtrbindunftn C ls H le 4 . 

3 - Oxy -2- fv- oxu - isoamut f - naphthochinon - (1 .4), Oxydihydrolapachol 
CO'C'CH "CH "CfOHWCH ) 
C,Ä,0 4 =C t H 4 <^ n " * y M s;, (H 415). Zur Konstitution vgl. die Angaben bei 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4), S. 344. — Normal-Redoxpotential in 0,1 n-Salzsiure (50% Alkohol) 
bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,295 V (Fieser, -4h». Soc. 50, 449). 

g) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2a -io04. 

1. Oxy-oxo-Vsrbindungen C^AO«. 

1. 2-[2.4-Dioxy-phenylJ-benzochtnon-(1.4), Monoresorcyl- QH 

ohinon C ia H,0 4 , s. nebenstehende Formel. J5. Aus 2.4.2'.5'-Tetraoxy. <? • 

diphenyl beim Behandeln mit Eisen(III)-ohlorid (über das in Wasser lösliche, [f^'\_~~/ ,0H 
schwarzbraune Chinhydron) oder besser mit Permanganat in schwefelsaurer (I I) 

Lösung bei ca. 50° (Pummsrbr, Huppmann, JB. 60, 1446). — Braune Nadeln •• 

(aus Methanol). Zersetzt sich bei 280°. Löslich in Aoeton, Pyridin, Eisessig 

und Alkohol, schwer löslioh in siedendem Wasser, sehr schwer in ßiedendem Chloroform, 

unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Äther, Ligroin und Benzol. — Die Lösung in Eisessig liefert 

beim gelinden Erwärmen mit Zinkstaub 2.4.2'.6 / -Tetraoxy-diphenyl. Gibt beim Behandeln 

mit Aoetanhydrid und Pyridin das Diacetat C w H 18 O e . — Färbt chromgebeizte Wolle braun. 

2. Verbindung 0,^0, - 0^<^VcH> C:( ^H=2:CH> C0 ' 

„Rhodobromresochiiion« C^H^Br, = OCk^|^CH> C:C ^BSlcBr> C0 ' B ' *** 
Hauptprodukt bei der Oxydation von 2.4.6-Tribrom-resorcin in Benzol mit w&ßr. Chromsaure- 
Lösung (Davis, Hill, Am. Soc. 51, 494, 501). Bei der Behandlung von Hezabromresoohinon 
(E II 7, 857) in Benzol mit Brom (D„ H., Am. Soc. 51, 498). — Rote Krystalle mit Vi oder 1 C.H, 
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(aus Benzol); Krystalle mit 1 C 4 H M (aus Äther) ; verbindet eich ebenso mitV 4 MolSolr**felkohlen- 
stoff ; die von Lfleong«mitteln freie Substanz ist ein rotes Pulver (D„ EL, Am. Soc. 51, 496, 002). 
DieÄther bzw. Benzol enthaltenden Krystalle schmelzen bei 215° bzw. 220* (unter Zersetzung) 
(D., H., Am. Soc. 51, 496). Löst sich in verdünnter wäßriger Natronlauge mit dunkelgrüner bis 
schwarzer Farbe, in konz. Sohwefels&ure mit tierroter Farbe (D., H., Am. Soc. 51, 496). — Beim 
längeren Erhitzen der benzolhaltigen Krystalle auf 120° erh&lt man eine Verbindung C, 1 H,0 4 Br J 
(s. u.) (D., H., Am. Soc. 51, 498, 603). Reagiert mit Hydroxylamin, Hydrazin, Phenylhydrazin, 
Semioarbazid und ähnlichen Verbindungen unter Entwicklung von Stickstoff (D., H., Am. Soc. 
51, 496). Liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd oder Jodwasserstoff in verd. Alkohol 
oder mit Bromwasserstoff in Benzol 3.5.3'.5 / -Tetrabrom-2.4.2'.4'-tetraoxy-diphenyl (E II 6, 
1128) (D., H., Am. Soc. 51, 496, 502). Beim Behandeln mit Brom in 60%iger Essigsaure erhalt 
man Hexabromresoobinon (E II 7, 857) (D., H., Am. Soc. 51, 503); bei mehrtägigem Aufbe- 
wahren mit Brom ohne Lösungsmittel entsteht „TetrabromresocMnon" (E II 7, 855) (D., H., 
Am. Soc. 51, 499, 604). 

Verbindung C ia H s 4 Br s . Das Mol.-Gew. konnte nicht bestimmt werden. — JB. Bei 
mehrtägigem Erhitzen von benzolhaltigem Rhodobromresochinon auf 120° (Davis, Hill, Am. 
Soc. 51, 498, 503). — Farblose Krystalle (aus Eisessig). F: 228—229°. Löslich in Eisessig 
mit gelber Farbe, sehr sohwer löslich in den meisten anderen Lösungsmitteln. — Das Oxy- 
dationsvermögen ist etwa halb so stark wie das des Rhcdobromresochuions. Beständig gegen 
Brom. 

2. Oxy-oxo-Vtrbfndungen C w H M 4 , 

1. 2.3.4 -Trioxy-benzophenon, 4-Bettxoyl-pyrqgaUol, H0 0H 
Alixaringelb A C u H 10 4 , s. nebenstehende Formel (H 417; EI 701). ■ • 

B. Neben PyrogaJlolbenzein beim Erhitzen von 1 Mol Benzotrichlorid CeHs-CO- ^ ^ >-OH 
und 2 Mol Pyrogallol auf dem Wasserbad (Obkdoeff, Wang, Am. Soc. 
47, 290; 49, 1284). — Absorptionsspektrum in Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 2, 49; G. 1925 II, 
1354. — Liefert bei 30-stdg. Kochen mit phenylessigsaurem Natrium und Aoetanhydrid 7.8-Di- 
aoetoxy-3.4-diphenyl-cumarin (Syst. Nr. 2540) (Babgellini, R. A. L. [6] 2, 180; G. 1926 1, 1184). 
— FeOi,H,0 4 + 2,5H»0. Schwarzes unlösliches Pulver (Zetzsche, Loosli, A. 445, 294). Wird 
durch Alkalilaugen zersetzt. 

2-Oxy-3.4-diacetoxy-benzophenon C l7 H 14 4 = C 4 H 8 COC,B:,(OH)(OCOCH,),. B. Aus 
2.3.4-Trioxy-benzophenon, Pyroboraoetat und Aoetanhydrid beim Aufbewahren in der Kalte 
oder kurzen Erwärmen und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser (Dimroth, 

A. 446, 116). — Krystalle (aus verd. Alkohol oder wäßr. Aceton). F: 119°. — Gibt mit 
Pyroboraoetat eine gelbe Färbung. 

4'-Chlor-2.3.4-trioxy-benzophenon 1? H,0 4 a — CÄaCOC,H i (OH) 8 (H 418). B. Duroh 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von 4-Chlor-benzonitril und Pyrogallol 
in Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser im Kohlen- 
dioxydstrom (Korozyfski, Nowakowski, Bl. [4] 4$, 335). — Hellgelbe Nadeki (aus verd. 
Alkohol). F: 167 — 158°. Löslich in organischen Lösungsmitteln, etwas schwerer in kaltem 
Wasser. 

2. 2.4.5-TrioaBy-bcn«opl»enortC 1 ,H 10 4 = C e H i -C0C e H 1 (0H),. oh 
4'- Chlor- 2.4.5 -trioxv-benzonhenon CiJBjO A C&, s. nebenstehende r — ^ 

Formel. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung C 8 H 4 CiCO.< s p>-OH 

von 4-Chlor-benzonitril und Oxyhydroch non in Gegenwart von q H 

Zinkchlorid und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser unter 
Einleiten von Kohlendioxyd (Korcztoski, Nowakowski, Bl. [4] 4t, 334). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 260°. Leicht löslich in Alkohol, schwer in Eisessig. Löst sich in Alkalien 
mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine dunkelgelbe Färbung. 

3. 2.4.6-Trioxy-benzophenon, 2-Benzoyl -phloroglucin, 0H 
BenzaphlnroghiHn C u Hip0 4 , s. nebenstehende Formel (E I 701). • 

B. Aus Benzoylchlorid und Phloroglucin mit Aluminiumohlorid in CeHjCO-/ Yott 
Nitrobenzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosbnmttnd, M. Rosenmukd, • — 

B. 61, 2609) oder in Nitrobenzol -f Äther (R., Schulz, Ar. 1927, 0H 

319). Zur Bildung aus Phloroglucin und Benzonitril in Äther nach Hossch (B. 48, 1131 ; E 1 702) 
vgl. Späth, Fuchs, M. 42, 269. — F: 165° (R., R.). — Liefert beim Aufbewahren in mit Chlor- 
wasserstoff gesättigtem Methanol Benzoesäuremethylester und wahrscheinlich ein Gemisch 
methyherter Phloroglucine (Sp., F., Jf. 42, 268, 270). Beim Behandeln mit Diazomethan in 
Äther bei — 12° erhält man Cotoin, 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzophenon und 2.4.6-Trimethoxy- 
benzophenon (Sf., F., Jf. 42, 270). Gibt bei ca. 30-stdg. Kochen mit phenylessigsaurem Natrium 
und Aoetanhydrid 5.7-Diaoetoxy-3.4-diphenyl-cumarin (Syst. Nr. 2540) (Babgellini, R. A. L. 
[6] 2, 181; C7. 19261, 4184). 
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2.4*Oloxv-6-iiietlioxy-b*tttwhenoii, Isocotolti C M H„0 4 = CHj-OO'CH^O^^OCH,)« 
(E I 702)- Di« Reaktion mit Kaliumnitrit und Essigsaure in Alkohol fuhrt zu Produkten, die 
ach nicht krystallisieren lassen (Karbbb, Bloch, Rdv. 10, 379). 

2.6- Dioxy-4-m«thoxy- benzophenon, Cotoin C 14 H w 4 « C,H 5 « CO« 0^,(0^,^(0 -CH,)« 
(H 419; B 1 702). Zur Konstitution vgl. a. SpIth, Wbssbly, M. 49, 229. — V. Die Stammpflanze 
der echten Cotorinde ist Nectandra Coto Rusb. (Seil, J. am. pharm. Amoc. 11, 904; C. 1928 1, 
1631 ; vgl. C. Wbhmbb, Die Pflanzenstoffe, 2. Aufl., Bd. I [Jena 1929], S. 367). — 3, Beim 
Methylieren von Benzophloroglucin mit Diazomethan in Äther bei — 12°, neben Hydroootoin 
und Methylhydroootoin (Späth, Fuchs, M . 42, 270, 272). — Löslich in KaUumoarbonat-Lösung 
(Sp., F.). Absorptionsspektrum in Losung: Tasaki, Ada phytoch. 2, 49; G. 1926 II, 1354. — 
Liefert mit der berechneten Menge Diazomethan in Äther 2-Oxy-4.6-dimethoxy-bensophenon 
(Sp., W., M. 49, 234). Analog erhalt man mit der berechneten Menge Diazoathan in Äther 
2-Oxy-4-methoxy-6-athoxy.benzophenon, mit überschüssigem Diazoathan 4-Methoxy-2.6-diath- 
oxy-benzophenon (Sp., W., M. 49, 235, 237). — Physiologisches Verhalten: E. Kbbsbb. in 
J. Houbbn, Fortschritte der Heilstoffohemie, 2. Abt. Bd. II [Berlin-Leipzig 1932], S. 259. — 
Prüfung auf Reinheit: Erganzungsbuch zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1930], 
S. 104. 

2-Oxy-4.6-dlmethoxy-benzophenon, Cotoinmethyllther, Methylcotoin („Hydroootoin") 
CiÄA^C^bCOC^OCHjV^OH)* (H 419; E I 702). B. Beim Methylieren von 
Benzophloroglucin mit Diazomethan in Äther bei — 12°, neben Cotoin und 2.4.6-Trimethoxy- 
benzophenon (Späth, Fuchs, M. 42, 272). Beim Behandeln von Cotoin mit der berechneten 
Menge Diazomethan in Äther (Sp., Wkssbly, M. 49, 234). In geringer Menge neben 4-0xy- 
2.6-dimethoxy-benzophenon beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung aus Phloro- 
glucindimethyl&ther und Benzonitril in absol. Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (Kabbbb, Liohtbnstbin, Hdv. 11, 795). — Krystalle (aus 
verd. Methanol oder Alkohol). F: 97 — 98° (Sp., W.). Ultraviolett- Absorptionsspektrum der 
Lösung in Alkohol: Tasaki, Acta phytoch. 2, 200; C. 1927 II, 2190. — Liefert beim Behandeln 
mit Diazoathan in Äther 2.4-Dimethoxy-6-athoxy-benxophenon (Sp., W., M . 49, 238). 

4-Oxy-2.6-dlmethoxy-benzophenon („Isohydroootoin") Cj5H 14 O 4 = C 8 H B «CO-C t H,(0 < 
CH a ) t * 8 (OH)'. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung aus Phforoghioin« 
dimethyl&ther und Benzonitril in absol. Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid ut d Kochen 
des Reaktion gprodukts mit Wasser, neben wenig 2-Oxy^.6-dimethoxy -benzophenon (Kakrbb, 
LroHTBirsTBiK, Bdv. 11, 796). — Krystalle (aus Benzol). F: 177°. 

2.4.6-Trimethoxy-bcnzophenon („Methylhydroootoin") C le H M 4 = CjH.-CO-C.H^O- 
CH,) 8 (H 420). B. Beim Methylieren von Benzophloroglucin mit Diazomethan in Äther 
bei 12°, neben Cotoin und 2-0xy-4.6-dimethoxy-benzopb.enon (Späth, Fuchs, Jf. 42, 272). — 
F:113 — 114°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum der Lösung in Alkohol: Tasaki, Ada phytoch. 
2, 201; C. 1927 II, 2190. 

2-Oxy-4-methoxy-6-lthoxy-benzophenon, Cotoinlthylither, Athylcotota C,,H M 4 = 
CeHjCO-C^HgtOHJ^O-CHsJVOC^Hj) 9 . B. Beim Behandeln von Cotoin mit Diazoathan in 
Äther (Späth, Wbssbly, M. 49, 236). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 91—92°. — Gib* 
beim Behandeln mit Diazomethan in Äther 2.4-Dimethoxy-6-&thoiy-benzophenon. Liefert 
beim Kochen mit Bromesugsäuieathylester und Natrium in Alkohol, Verseifen des Reaktions- 
produkts mit siedender alkoholischer Kalilauge und folgenden Destill eren im Vakuum 8-Meth- 
oxy-4-äthoxy-3-phenyl-cumaron (Syst. Nr. 2406). 

2.4-Dimethoxy-6-ithoxy-benzophenon, Cotoin-methyllther-lthyllther, Methyllthylcotol» 
C 1T H 1 80 4 =C t H,COC # H,(0-<^J 1 *-*(0-C,H,)''. B. Beim Behandeln von 2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
benzophenon mit Diazoathan oder von 2-Oxy-4-methoxy-6-äthoxy-benzophenon mit Diazo- 
methan in Äther (Späth, Wbssbly, M. 4t, 238). — Krystalle (auB Petroläther). F: 103—104». — 
Liefert bei der Reduktion mit Zink in siedender alkoholischer Kahlauge Phenyl-[2.4-dimethoxy- 
6-äthoxy-phenyl]-oarbinol (E 11 6, 1129). 

4-Methoxy-2.6-diithoxy-benzophcnon, Cotoin-diäthylither C„H M 4 - C # H a C0C,H t (0- 
CH,) (0«C,H 6 ), s '«. B. Beim Behandeln von Cotoin mit überschüssigem Diazoathan in Äther 
(Späth, Wkssbly, M. 49, 237). — Krystalle (aus Petroläther). F: 82—83°. Im Hochvakuum 
destillierbar. — Liefert bei der Reduktion mit Zink in siedender alkoholischer Kalilauge 
Phenyl-[4-methoxy-2.6-diathoxy-phenyl]-oarbinol (E II 6, 1129). 

3'- Chlor- 2.4.6 -trioxy- benzophenon C lt H,0 4 Cl = C.H 4 ClC0C,H f (0H).. B. Beim Ein. 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Mischung aus 3-Chlor-benzonitriI und Phlorogmoin in 
Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und Bebändern des Reaktionsprodukts mit Wasser oder 
Saure (Obito, Sei. Rep. Töhohu Univ. 18, 121 ; O. 1929 II, 1159). — Gelbe Krystalle mit 1 H,0 
(aus Wasser), wasserfreie Krystalle (aus Benzol). F: 169,5—170°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. 

30* 
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, 4*CMof-2.4.6-trloxy-b«uo»henon C y H,0^ = ClCÄ-CO-CjH^OH),. -B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Omto, Atf. ifcp. TÄoiw tfnw. 18, 121; C, 192911, 116»), — 
Krygtallisiert aus Äther mit 1H,0, ans Benzol wasserfrei. F: 169—168,5°. 

4'-CWor-2.4.6-trime«hoxv-b«i»ophenon CmHj.0 4 C1 =» (^H^-CO-aH^O-CH,),. & Aas 
4'.Ohlor-2.4.6-trioxy-benzophenon und Methyljodid in Alkohol bei Gegenwart von Alkali 
(Goto, Sei. Rep. Töhoku Univ. 18, 121 ; C. 1*29 II, 1159). — F; 175°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und BenzoL 

■ 3'. Nitro - 2.4.6 -trloxy- benzoonenon C^OeN = C^NO,) • CO • C t H,(OH) a . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus 3-Nitro-benzonitril, Phloroglnoin, Zink« 
chlorid und Äther und nachfolgenden Kochen mit Wasser oder verd. Schwefelsaure (Yakashtta, 
Bl. ehem. Soc. Japan S, 182; C. 1928 IL 1561). — Gelbüohe Nadeln (aus Wasser). F: 194°. 

4'-Nltro-2.4.6-trioxv-benzoi>henon CuH.O.N = C,H 4 (N0 1 )COC e B[,(OH) s . B. Analog der 
vorangehenden Verbindung (Yamashita, El. ehem. Soe. Japan 9, 182; C. 1928 II, 1561 ; 
Korczyxsxi, Nowakowski, Bl. [4] 48, 334). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 244—245° (K., N.), 246—247° (Y.). Leicht löslich in Eisessig, Aceton und Alkohol, loslich 
in Benzol und Äther (K., N.). Löslich in verd. Alkalien mit tiefroter Farbe (K., N.). Gibt mit 
Eisenohlorid eine blaue Färbung (K., N.). 

4. [2-Oxy-phenyl1-f2*4-dioxy-phenyl]-keton, 2.4£ , -Trloxy-benzor>henon, 
4-Sal1royl-te8orcin CuHmOu, Formel I. Diese Konstitution wird von Atkinson, Hklbbok 
(Soc. 1926, 2690) der als 2-8aÜcoyl-re8orcin (s. u.) formulierten Verbindung zugeschrieben. 

OH OH OH OH OH 

I. <3.00.O-0H IL HO.<3.00.<3>.OH III. Ö-OO-O 

ÖH 

5. f4~ÖXff-phenplJ-f2.4-dioxv-phenylJ-keton, 2.4.4'~Trtoxy-ben*ophenon 

C,,H 10 4 , Formel II (H 422; EI 702). B. Aus 4-(^bäthoxyoiy-benzoe84ure.phenylimid- 
ofalorid C,H 8 - 0,0- 0*C 4 IL/CC1:N C,H, und Besorcin bei gelindem Erwarmen auf dem Dampf« 
bad und Kochen des Reaktionsprodukts mit Alkohol und etwas Salzsäure (Stkfhkn, 
Soe. 117, 1533). — Gelbliche Nadeln (aus heißem Wasser). F; 200° (St.; Tasaki, Acta phyioch. 
2, 49; C. 1926 II, 1354). Absorptionsspektrum in Lösung: T. — Gibt in Alkohol mit Eiaen(III). 
ehlorid ein« rote Färbung (St.). 

2.4-D*oxv-4'-methoxv-benzoohenon C 14 H„0 4 = CH,- 0-0,2^00 CaH^OH), (H 422; 
E I 702), Liefert bei ca. 30-stdg. Kochen mit phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid 
7-Oxy.3-pbenyl-4-[4-methoxy-ph«nyl]-cumarin (Syst. Nr. 2540) (Babokujui, B.A.L. [6] 2, 
181; C. 192« 1,1184). 

2.4'-Dioxv-4-methoxv-benzophenon 0^1.04 = HO -C^ -CO- C,H,(OH)-0-CH 8 . B, Aus 
Phenol und 2-Oxy-4-methoxy-benzoesfture in Gegenwart von Zinkohlorid bei 115 — 120° 
(Tasaki, Acta phytoch. 2, 49; C. 1926 II, 1354). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136—138°. 
Absorptionsspektrum in Lösung: T. 

2 - Oxy- 4.4'- dimethoxy - benzophenon C„H 14 4 = CH, • • C.H* • CO • C,H 8 (OH) • • CH,. 
B. Aus Anisol und 2-0xy>4-methoxy-benzoesaure in Gegenwart von Zinkohlorid bei 
115—120° (Tasaki, Acta phytoch. 2, 49; 0. 1926 H, 1354). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129° 
bis 191°. Absorptionsspektrum in Lösung: T. 

2.4.4'- Trimethoxv- benzophenon Ci,H w 4 = CHg'O-CÄ'CO'CjHj^O-CH,), (EI 702). 
B. Aus Anisoylohlorid und Besoroindlmethylather in Gegenwart von Aluminiumohlorid 
(Zisolkb, Ocm, B. 65, 2273). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71°. Leicht löslioh in Äther, 
Eisessig und Benzol, schwer in Benzin. 

6. [2-Qxy-phenyll-r2.6-dioxt/-phenulJ-keton, 2. ß. 2* -Trioxy -benzophenon, 
2Saliroyl-resorrin C,,H 10 4 , Formel HI (H 422; vgl. E I 702). Wird von Atjonsox, Hkil- 
bron (Soc. 1928, 2690) als 2.4.2'-Trioxy-benzophenon angesehen. — B. Duroh Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 2-Acetoxy-benzonitril und Besorcin in Äther bei 
Gegenwart von Zinkchlorid bei 0° und aufeinanderfolgende Behandlung mit Kaliumacetat 
und siedender 0,5 n- Natronlauge, neben 3-0xy-xanthon (A., H.). — Gelbliche Nadeln. 
F: 130—132° (Tasaki, Acta phytoch. 2, 49; C. 1926 II, 1354), 133—134° (A., H.). Absorptions- 
spektrum in Lösung: T. 

7. SAtf-Trioxy-benxophenon u H M O 4 , Formel IV (S. 469). 

. 3.4.3' -Trlnwfioxy-benzoDhenon C ie H M 4 = CH,* O ♦ C,H« • CO • C,H.(0 • CH,),. .B.Aus 
8-Methoxy-benzoyichlorid und Veratrol bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in Schwefelkohlen« 
stoff, anfangs in der Kalte, dann auf dem Wasserbad (Lxa, Robinson, Soe. 1928, 2365). — 
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Nadeln (aus Methanol). F: 83 — 84°. — Liefert beim Kochen mit Natriumamid in Tohiol und 
Verseifen des Reaktionsprodukts mit siedender verdünnter Natronlauge 3-lfethoxy-benzoe* 
saure und VeratrumsÄure im Verhältnis 2:3. 

Oxim C M H x7 q 4 N = CH 8 -0-C t H 4 -C(:N'0H)C,H 8 (0CH 8 ) 8 . Prismen (aus Alkohol). F:128° 
(Lba, Robinson, Soc. lttt, 2365). 

HO OH OH 

IV. <( )-00-( )>0H V. HQ.(" )-CO<^ y.Q-B 

8. 3.4.4' -Trioxy- benzophenon C 18 H 10 4 , Formel V. 
3.4.4'-Trlmethoxy- benzophenon CmH^ = CH.« O • CA« 00 • C e H 8 (0 • CH 3 ) 8 <H 422}. 
Liefert beim Kochen mit Natriumamid in Toluol und Hydrölysieren des Reaktionsproduktes 
mit siedender verdünnter Natronlauge 4-Methoxy-benzoesäure und Veratrumsäure im Verhältnis 
3:1 (Lka, Robinson, Soc. 1326, 2356). 

3. Oxy-oxo-Varbindungtii C J4 H u O A . 

1. [2.8,4 - Trioxy - phenyl] - benzyl - keton, 2.3.4-Trioxu- desoxybenzoin, 
2.3.4 -Trioxy -to-phenul-acet*phenon C 14 H,j,0 4 , Formell (H 422). F: 140—141° 
(Tasaki, Actaphytoch. 3, 276; C. 1927 II, 1940). Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. 
Lösung: T. 

HO OH OH 

I. HO ■ <( y ■ CO • CH» ■ C 6 H 8 II. H0-<( )> ■ CO • OH» • CeHg 



OH 

2. [2.4,6 - Trioxy - phenyl] - benzyl-keton, 2.4.6 - Trioxy- desoxybenzoitL 
2-Phenacetul-phlorottluein, eo- Phenyl -phloraeetophenon C 14 H 18 4 , Formel ET. 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von Phloroglucin und Phenyl- 
essigsäurenitril in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Höchster Farbwerke, D.R.P. 407666; 0. 13261, 1808; FrcU. 14, 1424; Chapman, 
Stephan, Soc. 128, 408; Klarmann, Fiodob, Am. Soc. 48, 804). Bei tropfenweiser Zugabe 
von Phenylessigsäureohlorid zu einer Lösung von Phloroglucin und Aluminiumchlorid in Nitro- 
benzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosbnmund, M. Rosenmund, JB. 61, 2610). — Prismen mit 
1 H,0 (aus Wasser), die bei 90° das Krystallwasser verlieren; Nadeln (aus Essigester ■+■ 
Toluol). Schmilzt wasserhaltig bei 88—89° (Höchster Farbw.), wasserfrei bei 162° (Oh., St.), 
163—164° (Kl., F.), 164—166° (R., R.), 165—166° (Höchster Farbw.). Leicht löslich in deh 
meisten organischen Lösungsmitteln außer Ligrom und Benzin, fast unlöslich in kaltem Wasser; 
löslich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe, leicht löslich in konz. Schwefelsäure (Gh., St.). — 
Reduziert Fehlingsche Lösung (Oh., St.). Die Lösung in Alkohol oder Äther wird durch 
Natriumhypochlorit hellrot gefärbt (Oh., St.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrotbraune Färbung (Ch., St.; Kl., F.; R., R.). 

2'-Chlor-2.4.6-trioxy-desoxybenzoin C M H n 4 (3 = (H0) 8 6 H,-C0CH S C ? H.C1. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 2-CUor-phenylessigsäurenitru und Phloro- 
gluoin in Äther bei Gegenwart von Zinkohlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
Wasser oder Säuren (Obito, Sei. Rep. Töhobu Univ. 18, 121 ; C. 1929 II, 1159). — Gelbe 
Krystalle mit 1 H 8 (aus Wasser). Krystallisiert wasserfrei aus Benzol. F: 172—172,5°. 

4'-Chlor-2.4.6-trloxy-desoxybenzoin 14 H 1 ,0 4 a = (HO) 8 C,H J COCH a C e H 4 a. B. Analog 
der vorhergehenden Verbindung (Chapman, Stephen, Soc. 123, 409). — Nadeln mit lH a O 
(aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 221—222°. ' 

3. [2. 4 -Dioxy- phenyl]- [4 -oxij- benzyl]- keton, 0H 

2 'f' 4 -Trioxy -desoxybenzoin C 14 H 18 4 , s. neben- x \. c0 . C h, / YoH 

stehende Formel. \ / % \ / 

(2.4 «Dloxv- phenyl 1- [4 -methoxy- benzyl] -keton, 2.4-Dioxy-4 , -methoxv-desoxybenzoin 
c i6H 14 O 4 = (H0) l C t H 8 -CO-CH t '0 4 H 4 *0'CH 8 . B. Ein als Ononetin bezeichnetes Gemisch 
aus 2.4-Dioxy-4 / -methozy-desozybenzoin und anderen Produkten entsteht bei längerem Kochen 
von Ononin (H 21, 249) mit Barytwasser (v. Hbmmblmayb, M . 22, 141 ; vgl. Wessbly, Lechnbb, 
M. 67 [1931], 296), beim Erhitzen von Onospin (H 81, 230) mit verd. Salzsäure oder Schwefel- 
säure (Hlastwetz, J. pr. [1] 66, 419; v. He., B. 88, 3639; IT; 24, 137; W., L.) sowie aus Formono- 
netin (Syst. Nr. 2636) beim Kochen mit Barytwasser (Hl.; v. Hb., M. 28, 146; 24, 138) oder 
Erwärmen mit 10%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (W., L.). 2.4-Dioxy-4'-methoxy- 
desoxybensoin entsteht beim Sättigen einer Lösung von 4-Methoxy-phenylacetonitril und 
Resorcin in absol. Äther mit Chlorwasserstoff bei 0° in Gegenwart von Zinkchlorid und Erhitzen 
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de« Reaktionsprodukts mit Wasser (Baxkb, Easxwood, Soc. 1229, 2908; W«, L.), — Nadeln 
(aus verd. Alkohol crier Chloroform). F: 158 e (W„ L.), 169* (B., Ea.). Löst «oh in Alkalien m& 
gelber Farbe; gibt mit Eisenohlorid in alkoh. Lösung eine rote Färbung (B„ Ea,). 

4. f4-Oxtt-r>henylJ-f2A-dioxy-benzyl]-keton, 4J2 / -Dtoxy-benzoin C 14 H 1S 4 = 
HOC^COCHfOH/C.H.OH. 

4.2'-Dimethoxv-benzoIn lt H u 4 , s. nebenstehende O-0H. 

Formel. B. Durch Umsetzung von 4-Methoxy-phenyI- • 

magneeiumbromid mit 2-Methoxy-mandelsäurenitril und CH, • Q • <^ ^> • CO ■ CH(OH) ■ < Q ^ > 

Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Säuren (Asahtna, 

Tkrababa., J. pharm. Soc. Japan 1*28, Nr. 494, S. 21; 0. 1922 III, 434). — Prismen. 
F: 92—93*. — liefert bei Einw. von Fehlingsoher Losung 2.4'-Dimethoxy-benzil (S. 474). 

ß. fSOxv-phenvlJ-fSM-dioxy-benzylJ-keton, SJT-Dioxy-benzoin C 14 H u O« 
= H0C^H 4 C0CH(0H)C,H 4 0H. 

3.3'-Dlmethoxy-benzoln C ia H M 4 = CH,- OCÄ-COCHfOHJ-CA-OCH,. B. Beim 
Kochen von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Kahumoyanid in 66%igem Alkohol (Sghönbxbg, Mal- 
chow, B. 55, 3752). — Prismen (ausÄther). F: 55°. Leicht löslich in Alkohol, löslich in Ligroin. 

6. t4-Oaty-phenvlJ-f4M-dioxy-benzyl]-keton, 4.4'-Dioxy-benzoin C 14 H lt 4 
= HOCACOCH(ÖH)C,H 4 OH. 

4.4'- ENmethoxy - benzoin , Anisoln C 14 H lt 4 = CH, • • C,H 4 • CO • CH(OH) • C,H 4 • • CH, 
(H 423). B. Aus Anisil bei der Reduktion mit alkoh. Chrom(II)-chlorid- Lösung (Conant, 
Cuttee, Am. Soc. 48, 1025) oder mit Wasserstoff in Essigester bei 60° in Gegenwart von Platin- 
oxyd (BüOK, Jbnkins, Am. Soc. 51, 2165) oder durch Reduktion mit Magnesium + Magnes um- 
Jod d in Äther + Benzol urd Behandlung des Reaktionsprodukts mit Wasser (Gombebg, 
van Natta, Am. Soc. 51, 2241). — Zur Darstellung durch Kochen von Anisaldehyd mit 
Kahumoyanid (H 423) vgl. van Auphbn, B. 48, 1112. — F: 109—110° (B., J.). — Geschwindig- 
keit der Oxydation an der Luft in alkoholisch-alkalischer Lösung: Wkissbbbgeb, Mainz, 
Stbassbr, B. 62, 1946. Anisoin reduziert Nitro- Verbindungen in Gegenwart von Natrium- 
athylat in siedendem Alkohol zu Azozy- Verbindungen und geht dabei in Anisil über (Nisbbt, 
Soc. 1927, 2081). Beim Kochen mit Brom in Eisessig entsteht 3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy- 
benzil (van A.). Gibt mit absol. Salpetersäure bei 0° 3.6.3'.6'-Tetranitro-anisil und 2.4-Dinitro- 
anisol, bei Siedetemperatur 3.5-Dinitro-anissäure und 2.4.6-Trinitro-anisol (van A., B. 48, 1115, 
1116). Bei der Einw. von absol. Salpetersäure in Acetanhydrid erhält man bei 0° 3.3'-Dinitro- 
anistt, bei Siedetemperatur 2.4-Dinitro-anisol und sehr geringe Mengen 3.5.3'.5'-Tetranitro-aniBil 
(S. 476) (van A., B. 48, 1117, 1200). Gibt mit Natriummethylat-Lösung keine Färbung (Cobson, 
MgAlustbb, Am. Soc. 51, 2825). 

4.4'-Wmethoxy-benzolnoxlm, Anisolnoxlm C,,H 17 aN = CH,-0-C,H 4 C(:N-OH)-CH(OH)- 
CflL/O.CH,. — CuC„H w 4 N. Grün. Unlöslich in Wasser und Ammoniak (Fbzgl, Sicheb, 
Sinobb, B. §8, 2296, 2300). Wird duroh Säuren zersetzt. 

7. 0.3\4'- Trioxy-2-methyl-benzophenon C 14 H„0 4 = CH, • C,H,(OH) • CO • C,H,(OH),. 
4'-Oxy-6.3'-dimethoxy-2-methy1-betuoohenon(?) C 14 H lg 4 , Formel I. B. Aus 6-Meth- 

ozy-2-methyl-benzoylchlorid und Guajacolbenzoat in Gegenwart von. Aluminiumohlorid 
(Maniwa, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 615, S. 5; C. 1925 1, 2375). — Krystalle. F: 97°. 

8. 5.5'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenochinon-(4.4') C 14 H„0 4 , Formel II (R = H) 
5.5'-Dlmethoxy-3.3'-dlmethvl-diphenochinon-(4.4') C If H lt 4 , Formel IT (R = CH,) 

£. Aus 2-Oxy-3-methoxy-toluoi beim Behandeln mit Eisenchlorid in verd. Alkohol unter Eis- 
kühlung oder beim Durchleiten von Luft in Gegenwart von Laocase (Ma.ttma, Taeatama, B. 52, 
1913, 1916). — Wurde nicht ganz rein erhalten. Dunkelviolette Nadeln (aus absol. Alkohol) 
F: 202—203*. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 4.4'-Dioxy-5.5'-dimethoxy 
3.3'.dimethyl-diphenyl (E H «, 1130). 

CH* O-0H, 

1. <( ^00 <^ ^>OH (t) II 
6 OH, 

9. 5.5-Dioxy-4.4-dimethyl-diphenochin(m-(2.2) CnH^, Formel HI 
(R = H). 

5.5'- tNmethoxy- 4.4'- dlmethyl-dlphenoch1non-(2.2'), Dimethoxyditolylohinon 
°iÄ9*' ***** Hl (R = CH,). Diese Konstitution kommt nach Fiohxhb, Ris (Hei». 7, 813) 
wahrsohemlioh der H 424 als 2-Methyl-6-[2.5-dimethox;y-3-methyl-phenyl]-ben«o- 
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ohinon-(1.4) beschriebenen Verbindung zu. — B. Bei der elektroiytisohen Oxydation von 
Xoluhydioohinondimethyl&ther (E II t, 862) in verd. Essigsaure + wenig SohwefebAure an 
einer Plstinanode, neben 2.5.2 y .5 / -Tetramethoxy-4.4 / -dimethyI-diphenyl (F., R., Hdv. 7, 812). — 
Violettgraue Nadeln. F: 153°. Leicht löslich mit dunkelgelbroter Farbe in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig. — liefert bei der Reduktion mit waßr. AmmoniumsulEid 2.2'-Dioxy- 
5.5'-dinietJioxy^.4 / -dnnethyl-diphenyl (E II 6, 1131). 

4. oxy-oxo-Varbindmigen C 16 H 14 4 . 

1. 2,3.4- Trioxy- ß-phenvl-propiophenon, 2*. 3*. 4'- Trioxy - hydrochalkon 
C W H M 04 = C t H,CH,-OH 1 COC i H i (OH),. 

a.0-Dlbroin-3-oxy-2.4-dlniethoxy-0-phenyl-proplophenon, 3'-Oxy-2.4-dlmethoxy-chalkon- 
dibromid C 17 H 16 4 Br„ s. nebenstehende Formel. B. Aus fl „ nw 
[3-Oxy-2.4-dimethoxy-phenyl].styryl-keton (S. 481) und 8 • • 
Brom in Äther (Bbakd, Colusohonw, J.pr. [2] 108, e H 8 CHBrCHBrCO.<f Vo-ch, 
341). — Krystalle (aus Methanol). F: 147—150° (Zers.). N / 

2. [2.4.6 -Trioxy -phenyl]- ß-phenäthyl - keton, 2.4.6 -Trioxy- ß-phenyl- 
propiophenon, 2*. 4\&- Trioxy -hydrochalkon, 2 - Hydrocinnamoyl - Phloro- 
gluzin, o>-Betvsyl-phloracetophenon C u H 14 4 , s. neben- 0H 
stehende Formel. B. Beim Sättigen einer Lösung von Hydro- 

zimts&urenitril und wasserfreiem Phloroglucin in Äther mit O s H s -ch s -oh 9 cO'/ Voh 
Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des Reaktionsproduktes • — 

mit Wasser auf dem Dampfbad (Baker, Soc. 127, 2366; Klab- oh 

mawk, Am. Soc. 48, 2364). Bei tropfenweiser Zugabe von Hydrozimtsäurechlorid zu einer Lösung 
von Phloroglucin und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosxmnna), 
M. Rosbnuukd, B. «1, 2610; Shinoda, Sato, J. -pharm. Soc. Japan 48, 109; C. 1228 II, 1886). 
— Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser), Prismen (aus Chloroform). Schmilzt wasserhaltig bei 120 — 121° 
(Sh., S.), wasserfrei bei 137—138° (R., R.), 139—140° (B.); naoh Klabmank schmilzt die 
wasserhaltige Substanz bei 140° (unkorr.). Gibt mit Eisen(III)-chlorid in Alkohol eine rote 
Färbung (Ex.). 

2.4.6 -Triacetoxy-/?-phenyl-propiophenon, 2'. 4'. 6'- Triacetoxy- hydrochalkon C S1 H 80 7 = 
C„H 6 • CH, • CH, • CO • C a H,(0 • CO • CH,),. B. Durch katalytische Hydrierung von 2'.4'.6'- , fiiacet- 
oxy-ohalkon (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 109; C. 1228 II, 1886). Durch Acetylieren 
von 2'.4 / .6'-Trioxy-dihydrochalkon (Sh., S.). — Nadeln. F: 76,5°. 

a-Brom - 2.4.6 - trimethoxy- ß- phenyl - propiophenon, a-Brom - 2'. 4'. 6'- trimethoxv- hydro- 
chalkon , o) - Brom - o> - benzyl - phloracetophenon - trimethyllther C 18 H„0 4 Br = C,H 8 • CH, • 
CHBr-CO*C,H,(0-CH,),. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von 
Phloroglucin-trimethyläther und a-Brom-/8-phenyl-propionitril bei Gegenwart von Zinkchlorid 
und Kochen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Fbbudbkbkbo, Ftkbxtsoheb, Härder, 
A. 441, 176). — Krystalle (aus Eisessig). F: 101—102°. — Wird bald an der Oberfläche gelb. 

3. 2.4-Dioxy-ß-[4-oxy-phenylf-propiophenon, OH 
tf^L~F^c!" hydr0 lkÜn Cl5H "° 4 ' 8 ' neb6n " HOC a H 4 .CH t .CH I .CO.<^>.OH 

2.4- Dtoxy-/7-[4 -tnefhoxy-phenvlj- propiophenon, 2'. 4'- Dioxy-4-methoxy- hydrochalkon 
c ieH ie 4 = CH, • • C,H 4 • CH, • CH, • CO • C,H,(OH),. B. Aus Resoroin und 4-M ethoxy-hydrozimt- 
säurechlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Nitrobenzol (Shtnoda, Sato, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 109; C. 1228 II, 1886). Durch katalytische Hydrierung von 2'.4'-Dioxy- 
4-methoxy-chalkon (Sh., S.). — Nadeln mit 1H,0. F: 82—83°. 

2- Oxy-4-athoxy-ß-[4-methoxv-ohenvl]-i)roploohenon, 2'- Oxy-4-methoxy-4'-äthoxy- 
hydrochalkon CjÄeO^ == CH,OCACH,'CH,COC,H,(OH)OC,H 8 . B. Bei der Hy- 
drierung von 2-Oxy-4-methoxy-4'-athoxy-chalkon in Gegenwart von Platinschwarz (Tasaki, 
Actaphytoch. 2, 49; O. 192SII, 1366). — F: 46°. Absorptionsspektrum in Lösung: T., Acta 
phytoch. 2, 49; 8, 293; C. 1226 II, 1366; 1927 H, 1949. 

4. 3.4-Dioxy-ß-[4-oxy-phenylf-propiophenon, ? H 

4 ;?- 4 '- Trioxy -hydrochalkon C,,H 14 4 , s. neben- ho . C6H .. ch ,.ch,.co./ Von 
stehende Formel. ^ ' 




CiAtO« 

methoxy- „ 

293; C. 12*7 IL 1949). —Nadeln (aus Alkohol). F: 66—66°. tfttraviolett-AbsorptkmssiJektrum 
in alkoh. Losung: T, 



S H 8 H 8, 4M— 4» 

472 OXY-OXO-VERBINDÜNGBN C^H^-ieO* uro C^Hsn-isOi [Syst. Nr. 802 

6. 4-Oxtf- ß-[2£-dioxy-phenvl]-propiophenon, ho oh 

2.8.4- Trioixt -hydrochalkon C M H 14 4 , s. neben- > — y CHt . CHt . C0 ./ V 0H 

stehende Formel. \ / * " \ — / 

4 - Methoxv - ß-\ 2.3 - dimethoxv - ohenvll-orooloohenon , 2.3.4'- Trlmethoxy- hydroctttlkon 
C x ^ M 4 = (C3H 8 '0) t C,H t CH t -CH a 0OC,H4*O-CH,. B. Dureh Hydrierung von 2.3.4'-Tri- 
methoxy-chalkon bei Gegenwart von Platinmohr in Eisessig (Pfbiffbb, J. pr. [2] 108, 353). — 
Blättohen (ans Petroläther). F: 63 — 64°. Sehr leioht löslich in Alkohol und Ligroin, schwer 
in Petroläther. Löst sich in konz. Schwefelsaure hell orangefarben. 

Oxim CjJBLßJS = (0H B O) f C 6 H,CH t CH,C(:NOH)0,H4- OCH,. Nadeln (ausAlkohol). 
F: 127— 128* (PFmTFXR, J. pr. [2] 108, 354). Leicht löslich in heißem Alkohol. 100 Mol einer 
10%igen w&Brigen Natronlauge lösen 0,2 Mol Oxim (Pf., J. pr. [2] 108, 344, 354; 103, 376). 

6. 4 - Oxy - ß -[8.4- dioxy -phenyl] - provio- HO 

phenon, SJf -trioxy- hyärochaUton C 16 H 14 4 , y y 0Ht . 0H| . 0O . < ' \. h 

s. nebenstehende Formel. \ / " ■ \ / 

4 - Methoxv- /?-f3. 4 - dimethoxv- ehcnvll- prooiotfienon, 3. 4. 4'-Trimethoxy- hydrochalkon 
C u H aB 4 «=(CH 8 0),C < H 8 CH 8 -CH,-COC,H 4 OOH r B. Durch Hydrierung von 3.4.4'-Tri- 
methoxy-chalkon bei Gegenwart von Platinmohr in Alkohol (Pfmftkb, Mitarb., J. pr. [2] 
119, 118). — Nadeln (aus Alkohol). F: 57°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit hellbraungelber 
Farbe und allmählich auftretender grüner Fluorescenz. 

4-Äthoxy - 0-f3 - methoxv- 4 - Ithoxv- ohenvl]- nrooliohenon , 3 - Methoxy- 4. 4'- diathoxy- 
hydrochalkon C w H l4 4 = C a H50C t H 8 (0(M 8 )CH,-CH l CO-CeH^-OO.H,. B. Duroh Hy- 
drierung von 3-Methoxy-4.4'-diäthoxy-ohalkon bei Gegenwart von Platinschwarz in Eisessig 
(Tabasj, Aetaphytoch. 8, 291, 293; O. 1927 H, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 70—71». 
Ultraviolett- Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

7. 4.6 , -Dioxy-2 > -methyl-benzoin C 15 H 14 4 , s. neben- 9 Ha 

stehende Formel. r^^>-CH(OH)«CO.<^ VoH 

4.6'- Dimethoxv- 2'- methvl - benzolnimld C 17 H w 8 N = CH 3 - I J. h — 

C,H 8 (0CH 8 )CH(0H)'C(:NH)C.H 4 0CH 8 . — Hydrochlorid. ^^ 

B. Entsteht bei der Umsetzung von 6-Methoxy-2-methyl-benzaldehydcyanhydrin mit 4-Meth- 
oxy-phenylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Beaktionsprodukts mit Eis und 
Salzsaure (Asahtna, Ishidatb, J. pharm. Soc. Japan 1925, Nr. 521, S. 3; C. 1926 1, 82). Hell- 

falbe Krystalle (aus salzsäurehaltigem Wasser). F: 234°. Fast unlöslich in Alkohol, Aceton und 
ther. Liefert bei der Oxydation mit Fehlingsoher Lösung in verd. Alkohol unter gelindem 
Erwärmen 6.4'-Dimethoxy-2-methyl-benzil (S. 483). 

8. [2.4 .6 - Trioxy - phenyl J- [4- methyl - benxylf- 0H 
hetan, 2.4.6 -Trioxy -4' -methyl -desoxvbenzoin • 

0, S H 14 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Einleiten von CH 8 -< ^ ^ CEfCO-^ ^-OH 
Chlorwasserstoff in eine Lösung von Phloroglucin und p-Tolyl- nur 

essigsäure-nitril in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und 0H 

Kochen des Beaktionsprodukts mit Wasser (Chapman, Stephen, Soc. 128, 409). — HeHrote 
Tafeln mit 1V 8 H 8 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 205 — 206°. Leioht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln außer Ligroin, fast unlöslich in kaltem Wasser. Löslich 
in verd. Natronlauge mit gelber Farbe. Leicht löslich in konz. Schwefelsäure. — Reduziert 
Fehlingsche Lösung. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelrotbraune Färbung. 
Die Lösung in Alkohol oder Äther wird r'urch Natriumhypochlorit hellrot gefärbt. 

9. 3-OTu-2-[ß-oxy-y.y-dimethtfl-propenylJ-navhthochinon-fl.4) f Oxyiso- 
lapachol C U H 14 4 , Formel I bzw.desmotrope Formen (H 426). Reduktionspotential in wäßrig - 
alkoholischer Salzsäure bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: Ftjesbr, Am. Soc. 60, 449. 



o 

• CH:CHO<CH 8 )jOH 
■ OH 

O O 



i. Q^};™«* n QQ., 



10. 8-Oxy^2-[y-oxy-y.y-dirnethyl-propenyll-naphthochinon-(1.4i C^äLA)* 
Formeln bzw.desmotrope Formen. Hochschmelzende Form, Lomatiol YH 427). 
Redttktionspotential in wäßrig-alkoholischer Salzsäure bei 25° in Gegenwart von Lithium- 
chlorid: FrösK, Am. Soc. 60, 449. 
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h) Oxy-oxo -Verbindungen CbE^o-isO«. 
1. Oxy-oxo«V«rbindungen C l8 H 6 4 . 
1. 3j6-Dioxy-acenaphthenchinon C lt H,0 4 , s. nebenstehende Formel, oc — co 



3.6-Dlmethoxy-acenaphthenchlnon 14 H M O 4 = (CH,O) I C 10 H 4 <(Y . B, |Y|' 
«n 3'-Oxy.[>enzo-1^2^4.5-(mmarandion] (Syst. Nr. 2535) aus 1.6-Dimeth- ^r^ 



OH 



Neben 3'-Oxy-[l>enzo-1^2^4.5-(mmarandion] (Syst. Nr. 2535) 

oxy-naphthaun und Ozalylohlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in H0 
Schwefelkohlenstoff unter Eiskühlung (Lesseb, Gad, B. 60, 244). — Gelbe Nadeln (aus Eis 
essig). F: 227° (karr.). 

2. 3.8-Dioxy-acenaphthenchinon C lt H«0 4> s. nebenstehende oc — co 

Formel. I I 

CO HO./VS.OH 
3.8 - Dlmethoxy- «ceiMphthenchlnon O 14 H 10 O 4 = (CH 8 • O) 8 C 10 H 4 /i . L^k^J 

B. Durch Umsetzung von 2.7-Dimethoxy-naphthalin mit Oxals&ure-bis-phenylimidchlorid 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit 
verd. Salzsäure (Stahdinger, Schlenker, Goldstein, Hdv. 4, 355, 356). Neben ö'-Methoxy- 
[benzo-l'.2':4.5-cumarandion] (Syst. Nr. 2536) bei der Kondensation von 2.7-Dimethoxy- 
naphthalin mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Lesseb, Gad, B. 60, 245; vgl. St., Sch., G„ Hdv. 4, 336, 340). — Orangerotes Pulver; Krystalle 
(aus Nitrobenzol). F: 279° (korr.) (L., G.), 273° (St., G., Sch.). Schwer löslich in organischen 
Lösungsmitteln außer heißem Eisessig und Nitrobenzol (St., G., Sch.). — Löst sich beim Er- 
warmen mit Na,S,0 4 >Lo8ung und verd. Natronlauge mit tiefblauer Farbe (St., G., Sch.). — 
Das Monophenylhydrazon schmilzt bei 128° (korr.), das Biß-phenylhydrazon bei 
232—233° (korr.) (L., G.). 

2. Oxy-oxo-Verbfndangen C 1S H 8 4 . 

1.4.6-Trioxy-9-oxo-fluoren, 1.4.6 -Trioxy-fluorenon / co \ ? H 

C 18 H 8 4 , s. nebenstehende Formel. 

1.4.6-Trimethoxv-fIuorenon C M H 14 4 = (CH 8 0),Ci 8 H 6 0. B. Bei 
der Einw. von kalter konzentrierter Schwefelsaure auf 5.2 .5'-Trimethoxy- HO OH 

diphenyl-oarbonsaure-(2) (Fibser, Am. Soc. 61, 2486). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157°. 
Leicht löslich in Alkohol. 

3. Oxy-oxo-Verbindungtn C 14 H 10 O 4 . 

1. 2.4-Dioxy-a.a'-dioxo-dibenzul, Phenul-f2.4-dioxu-phe,ntfl]~diketon, 
2.4-Moxi4-benzil C 14 H l0 O 4 = Q,BV CO -CO -0,11,(011), (vgl. H 428). Eine von Mabsh, 
Stephen (Soc. 127, 1636) aus Benzoylcyanid und Resoroin erhaltene, als 2.4-Dioxy-benzil be- 
sohriebene Verbinu -g vom Schmelzpunkt 239° wird von Bobsohb (B. 62, 1360; vgl. a. B., 
Walter, B. 69, 462) als 6-Oxy-2-oxo-3-phenyl-3-[2.4-dioxy-phenyl]-cumaran C 80 H, 4 O 5 (Syst. 
Nr. 2560) formuliert. Versuohe zur Darstellung von 2.4-Dioxy-benzil durch Verseifung des 
Monoxims (s. u.) waren erfolglos (Urushibara, J. pharm. Soc. Japan 48, 117; C. 1928 II, 1880). 

2.4-Dioxv-benzü-a-oxim 0i 4 H u q 4 N = CeH5;C(:NOH)COC e H 8 (OH) s . B. Man be 
handelt 2.4-Diacetoxy-desoxybenzoin in Äther mit Äthylnitrit oder Isoamylnitrit und Chlor- 
wasserstoff unter Eiskühlung und zersetzt das Reaktionsgemisch mit Eis (Urushibara, J. 
pharm. Soc. Japan 48, 117; C. 1928 II, 1880). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 187°. — 
Reagiert nicht mit Hydroxylamin und läßt sich nicht zu 2.4-Dioxy-benzil verseifen. 

2.4-Dloxv-benzll-dloxlm C^H^ON, = C,H,-C(:N-OH)-C(:N-OH)-CA(OH), (H428). 
Konnte von Marsh, Stephen (Soc. 127, 1636) nach den Angaben von Fdtzi (M. 26, 1131) 
nicht erhalten werden 1 ). 

2. 2.2''THöxy-aa'-dioxo-dibPtizul, Bts-[2-oxy~phenyl]-diketon, 2£'-Dtoxy- 
benxü C 14 H ie 4 = HOC,H 4 COCOC,H 4 OH. 

2-Oxv-2'-methoxv-benzil C M H, 8 4 - HO-C,H 4 COCOC a H 4 OCH r B. Beim Kochen 
von 2.2'-Dimethoxy-benzil mit Eisessig und 50%iger Bromwasserstoffsäure (Schönbbro, 
KnA»i>»y b* 66, 1185). — Prismen (aus Wasser). F: 120°. Leicht löslich in den üblichen 

>) Aus dem Original ist indessen nicht zu ersehen, ob die Versuche mit dem Präparat von 
Marsh, Stbphbk (s. o.) oder mit einem nach Ftnzi hergestellten Präparat ausgeführt wurden. 
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organisohen Lösungsmitteln, schwer in heißem Wasser. Löslich m AlkaUaugen. Löst sioh in 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine violette 
Färbung. 

2.2'-Dimethoxy-B«nzfl C M H 14 4 « CH l OCACOCOC i H 4 OCH, (H428). B. Duroh 
Einw. von Fehlingscher Lösung auf 2.2'-Dimethoxy-benzoin in 50%igem Alkohol (Sohönbebg, 
tchawh, B. 65, 1184). Aus 2-Oxy-2'-methoxy-benzil und Dimethylsulfat in alkaL Lösung 
(Soh., Kb., B. 55, 1186). — Blattehen (aus Ligroin). F: 190» (unter Gelbfärbung) (Soh., Kb.), 
130° (korr.) (Gabneb, Sitgden, Soc. 1*27, 2882). DJ zwischen 130° (1,128) und 187° (1,086): 
G., S. Oberflächenspannung bei 137,6°: 3/,64, bei 166,6°: 36,22, bei 178°: 34,04 dyn/cm (G., S.). 
Faraohor: G., S. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh, Lösung: Soh.,Kb., £.55,1177. 
Löst sich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit gelber, in konz. Schwefelsaure 
mit rotbrauner Farbe (Soh., Kb.). — Liefert beim Kochen mit Eisessig und 50%iger Bromwasser- 
stoffsaure 2-Oxy-2'-methoxy-benril (Sch., Kb.). Bei längerer Einw. von alkoh. Kahum&thylat- 
Lösung auf die Lösung in Äther in der Kalte unter Luftabschluß erhalt man 2.2 / -Dimethoxy- 
benzüsaure (Schönberg, Kblleb, B. 56, 1641). — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt bei 
108—199° (Soh., Kb.). 

2.2'-DI»hoxy-benzil C^^O« = C,H,- O-CÄ-CO-CO-CgH^OCJEI,. B. Man kocht 
Salioylaldehyd-&thylather mit Kaliumcyanid in wäßr. Alkohol und oxydiert das entstandene 
2.2 / *Diathoxy*benzoin mit Fehlingscher Lösung (Sohönbbbg, Malohow, B. 55, 3747). — 
Blättohen (aus Alkohol). F: 167° (gelbe Schmelze). Die bei Zimmertemperatur farblosen 
Lösungen in Alkohol, Eisessig, Benzol und Benzin werden in der Hitze schwach gelb. Löst sich 
in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe. — Wird beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem 
Ammoniak im Rohr auf 120° oder durch Wasserstoffperoxyd in saurer oder alkalischer Lösung 
nicht angegriffen. Reagiert sehr langsam mit o-Diaminen. 



2.2- Dimethoxy- benzil-dloxim C ia H M 4 N, = CH,- OC,H 4 - CONOHJCONGHJC.BV 
O'CHg. Prismen. Zersetzt sich bei <&. 236° (Sohönbbbg, 



Kbaemeb, B. 55, 1184). 



3. 2.4*- Dioxy~tt.M f - dioxo - dibenzyl, f2 - Oxtt - phenvij - [4 - oxp - phenylf- 
diketon. 2.4'-Dioxf/-benzil C 14 H 10 O 4 = HOC e H 4 COCOC,H 4 OH. B. Beim Kochen 
von 2.4'-Dimethoxy-benzil mit Eisessig und 48%iger wäßriger Bromwasserstoff säure im Kohlen- 
säurestrom (Asahina, Asano, B. 62, 174). — Schmeckt schwach süß. Gelbliche Prismen 
(auB Benzol). F: 164°. Löslich in Sodalösung. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tief 
blutroter Farbe. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine violette Färbung. — Liefert 
beim Erwärmen mit Natronlauge 2.4'-Dioxy-benzilsäure. 

2.4'- Dimethoxy- benzil C 16 H 14 4 = CH,OC e H 4 COCOC,H 4 - OCH,. B. Aus 4.2'-Di- 
methoxy-benzoin durch Oxydation mit Fehlingscher Lösung (Asahika, Tebasaka, J. pharm. 
Soc. Japan 1928, Nr. 494, 19; C. 1928 IH, 434). — Prismen. F: 104—105°. — Liefert bei 
der Einw. von Alkalien 2.4'-Dimethoxy-benzils&ure (A., T.). Beim Kochen mit Eisessig und 
48%iger wäßriger Brom Wasserstoff säure im Kohlendioxydstrom entsteht 2.4'-Dioxy-benzil 
(Asahina, Asano, B. 62, 174). 

4. 3jy-FHoxy-ai.a.'-d1oxo-dibenzvl, Bis-[3'Oxy-phenylJ-d4keton, SJT-Dioxu- 
benzil C 14 H 10 O 4 = HOC i H 4 COCOC,H 4 OH. 

3.3'- Dimethoxy- benzil C 15 H, 4 4 = CH, • O • C,H 4 • CO • CO • C 4 H 4 • O • CH,. B. Durch Einw. 
von Fehlingscher Lösung auf 3.3'-Dimethoxy-benzoin in siedendem verdünntem Alkohol 
(Sohönbbbg, Malohow, B. 55, 3762). — Gelbe Prismen (aus 60%igem Alkohol). F: 83° (Soh., 
M). Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (Soh., M.). — Liefert bei längerem 
Behandeln mit Kaliumäthylat-Lösung in Äther in der Kälte unter Luftabschluß 3.3'-Dimethoxy- 
benzilsaure (Soh., Kjbllkb, B. 56, 1642). 

5. 4.4' - Dioxy - a.a' - dioxo - dibenzyl , Bis - [4 - oxy - phenylj - «ttJeeton, 
4. 4' -Dioxy -benzil C 14 H 10 O 4 = HO • C 4 H 4 -CO • CO • C.H«- OH. B. Beim Kochen von 
4.4 / -Dimethoxy-benzil mit Bromwasserstoff säure (D: 1,78) in Eisessig (Sohönbbbg, Kbaemeb, 
B. 55, 1188). — Krystalle (aus Wasser). F: 236°. Die Schmelze ist intensiv gelb. Leicht löslich 
in heißem Wasser und in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. Löst sioh in konz. 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. Die wäßr. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine violette 
Färbung. 

4.4'- Dimethoxy -benzil, Anlsll C^A = CH,- O-CA'OO-CO'C.H,- O-CH, (H 428; 
E I 706). B. Beim Erwärmen von Anisol mit Oxalsaure-bis-phenylimid-chlorid in Schwefel« 
kohlenstoff bei Gegenwart von Alumimumohlorid und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit 
verd. Salzsäure (Staudihgbb, Goldstein, Schlbnkbr, Hdv. 4, 868). Bei kurzem Kochen von 
Anisoin mit Nitrobenzol bei Gegenwart von etwas Natriumäthylat in Alkohol (Nisbbt, Soc. 1928, 
3124). — Verdeckung der Fmoresoenz des Anisils unter der Quarzlampe durch nicht erregbare 
Substanzen: Hein, Retter, /. pr. [2] 119, 370. 



H 8,428-4» EH8 

Syst. Nr. 803] ANISIL 475 

Auiaü liefert bei der Hydrierung in Essigester bei 60° in Gegenwart von Platinoxyd 
Anisoin (Bück, Jbnkins, Am. Soc. 51, 2166). Anisoin entsteht ferner bei der Reduktion 
mit alkoh. (3irom(]I)^Alorid-LöBung (Conant, Cuttee, Am. Soc. 48, 1026) sowie bei der 
Einw. von Magnesium und Magneaiumjodid in Äther -f Benzol und Behandlung des Reaktions- 
produkts mit Wasser (Gombebg, van Natta, Am. Soc. 61, 2241). Beim Kochen mit Brom in 
Eisessig entsteht 3.3^Dibrom-4.4'-dimethoxy-benzil (vanAlphen, R. 48, 1113). Anisil gibt 
mit absol. Salpetersäure bei Zimmertemperatur 3.5.3^5'- Tetrarutro- 4.4'- dmiethoxy- benzil 
und 2.4.6 -Trinitro-anisol, mit Salpetersohwefelsäure bei 0° 2.4.6 -Trinitro-anisol und sehr 
wenig 3.6.3'.5'-Tetranitro-4.4'-dimethoxy-benzü (van A., R. 48, 1116, 1116); bei der Einw. 
ron absol. Salpetersaure in Aoetanhydrid bei 0° bildet sich 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethoxy- 
benzil (vanA., JB. 48, 1190); beim Kochen mit absol. Salpetersäure und Aoetanhydrid erhalt 
man 2.4-Dinitro-anisol und wenig 3.5.3\5'-Tetranitro-4.4'-dimethoxy-benzil (van A., R. 48, 1117). 
Beim Erhitzen mit konzentriertem wäßrigem Ammoniak im Rohr auf 120° entsteht 2.4.6-Tris- 
[4-methoxy-phenyl]-oxazol (Syst. Nr. 4268) (Schönbebg, B. 64, 244). Anisil liefert beim Koehen 
mit Hydrazinhydrat in alkoh. Lösung je nach den Versuchsbedingungen das Monohydrazon oder 
das Dihydrazon (vanA., R. 48, 1201, 1202; vgl. Scbxenk, Bergmann, A. 463, 82); beim Koohen 
mit Hydrazinsulfat oder Hydrazinhydrochlorid in Alkohol erhalt man Anisilazin (Schapibo, B. 
62, 2136; van A., B. 62, 3020). liefert beim Schütteln mit Ammoniumcyanid in verd. Alkohol 
unter Zusatz von Äther Anissäureamid und Anisaldehydoyanhydrin (Dakin, Habington, J. bioi. 
Chem. 55, 402). 

c m h m°4+ SnCl*. Rote KryBtalle. Wird durch Wasser zersetzt (Schönbebg, B. 58, 1801). 

4.4'-Dtithoxy-benzll, Phenetil 0^,0, = C I H,-0-C,H 4 -CO'C!0'CA'0'C 1 H, (EI 706). 
B. Bei der Einw. von Oxalylchlorid auf Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff unter Eiskühlung (Schönbebg, Kbaemeb, B. 55, 1186; Lewis, Cbameb, 
Bly, Am. Soc. 46, 2062). — F: 160—151° (L., C, B.). Dipolmoment /iXlO 18 : 5,4 (verd. 
Losung; Benzol) (Sangewald, Weissbeboeb, Phya. Z. 80, 268; C. 1929 II, 130). — Liefert bei 
längerem Behandeln mit Katiumäthylat-Lösung in Äther in der Kälte unter Luftabschluß 
4.4'-Diäthoxy-benzil8äure (Sgh., Kelleb, B. 56, 1641). Beim Erhitzen mit konzentriertem 
wäßrigem Ammoniak im Rohr entstehen 4-Äthoxy-benzoesäure und 2.4.5-Tris-[4-äthoxy- 
phenylj-oxazol (Syst. Nr. 4268) (Sgh., Kb.) 

4.4'-D<phenoxy-benzil C^H^O^ C,H 5 OC 4 H 4 COCOC s H 4 OC 6 H 6 . B. Durch Einw. 
von Oxalylchlorid auf Diphenyläther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen» 
stoff (Schönbebg, Kbaemeb, B. 55, 1190). — Gelbliche Blättchen (aus Benzin). F: 116°; 
die Schmelze ist gelb. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit gelber, in konz. 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. — Die Lösung in kaltem Alkohol liefert beim Behandeln 
mit 15%igem Wasserstoffperoxyd und überschüssiger wäßriger Kalilauge 4-Phenoxy-benzce- 
säure. 

4.4'- Dlbenzyloxy - benzil C^H,^ = C e H 6 • CH„ • O • C,H 4 • CO • CO • C ? H 4 • O • CHV C,H,. 
B. Beim Kochen von 4.4'-Dioxy-benzil mit etwas mehr als 2 Mol Benzylbromid in Kalium- 
äthylat-Losung (Schönbebg, Bleybebg, B. 55, 3755). — Tiefgelbe Prismen (aus Eisessig). 
F: 126°. Löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit tief gelber Farbe, 
unlöslich in Wasser und Alkalilaugen. Durch plötzliches Abkühlen heißer konzentrierter Lösungen 
in Alkohol, Eisessig oder Benzin erhält man farblose Nadeln (vielleicht Peroxyd-Form; vgl. 
dagegen Bubawoy, B. 65 [1032], 1068), die bei ca. 124" unter Gelbfärbung schmelzen und 
bei Berührung mit Lösungsmitteln wieder in die gelbe Form übergehen. — Bei der Oxydation 
mit WaBserstoffperoxyd in siedender alkoholisch-wäßriger Natronlauge entsteht 4-Benzyloxy- 
benzoesäure. 

4.4'- Dimethoxy- benzil -monohydrazon, AnisHmonohvdrazon C,,H v O,N, = CH,-0-C 6 H 4 - 
C(:N-NH,)-CO-CeH»-0'CH 8 . B. Aus Anisil und Hydrazinhydrat durch 5-stdg. Erhitzen ohne 
Lösungsmittel auf dem Wasserbad, durch 6-stdg. Erhitzen mit Alkohol im Rohr auf 100° oder 
durch 7,-stdg. Kochen bei Gegenwart von Eisessig in Alkohol (van Alphen, R. 48, 1201 ; vgl. a. 
van A., B. 62, 3030). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143° (Zers.) (van A., R. 48, 1201 ; B. 62, 3030). 
Löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol und Aceton, unlöslich in Wasser, Äther, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Petroläther und Schwefelkohlenstoff (van A., R. 48, 1201). — Beim Kochen mit wäßrig-alko- 
holischer Schwefelsäure erhält man Anisil, Anisilazin und Hydrazinsulfat (van A., JB. 48, 1201). 
Reduziert Quecksüber(II)-oxyd beim Erwärmen in verd. Alkohol (van A., R. 48, 1201). 

14- Methoxy- phenvll * [4 - methoxv- benzoy!]- ketazin , Anisilazin CAßJX n = [CH, • O 
C,H 4 CO-C(C,H 4 -0-CH,):N— ],. B. Beim Kochen von Anisil in Alkohol mit Hydrazinsulfat 
(van Alphen, R. 48, 1203) oder Hydrazinhydrochlorid (van A., B. 62, 3029; vgl. Schapibo, 
B. 62, 2136). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 165° (van A., R. 48, 1203). Löslioh in Benzol, 
Chloroform und Aceton, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Petroläther und Schwefelkohlenstoff (vanA., R. 48, 1203). 
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4.4-IMmethoxy-benzH-dihydrazon, AntsUdttiydrazoa CiJtL n OJ$i = [CBVOO,BVC(:N- 
ML)—]*. B. Beim Kochen von Anisil mit überschüssigem Hydraamhydrat ohne Lösungs- 
mittel (van Alphin, 2?. 48, 1202) oder in Propylalkohol (Sohlbnk, Bbbgmann, A. 4tt, 82). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 118° (Soh., B.), 122° (van A.). Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform 
und Aceton, unlöslich in Wasser, Äther, Tetrachlorkohlenstoff, Petroläther und Sohwefelkohlen- 
staff (van A.). — Liefert beim Behandeln mit Queoksilber(II)-oxyd in Benzol 4.4'-Dimethoxy- 
tolan (£11 6, 997) (Sch., B.). 

4.4'- Dimethoxv- benzll-bls- M-chlor-benzyllden-hydrazonl , AnlsII-bls-r4-chlof-benzvHden- 
hydrazonl CjoHmO.NÄ = [CH,- • C,H 4 - C(:N • N:CH • CAGHi- £• Beim Erwärmen 
von Amsildihydrazon mit 4-CMor-benzaldehyd in alkoh. Losung (van Alphbn, R. 48, 1202). — 
Gelbe Nadeln. F: 184°. Löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton 
und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser, Äther und Petroläther. 

3 3'- Dtbrotn- 4.4'- dimethoxv- benzil, 3.3- Dibrom -anisil C, a H ia 4 Br t = CH 8 - 0-C,H»Br- 
C0*C0'C a H,Br-0'CH 8 . B. Beim Kochen von Anistt oder Anisoin mit Brom in Eisessig 
(van Alphbn, R. 48, 1113, 1114). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 233°. Löslich in Benzol 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton und siedendem Eisessig, unlöslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Liefert mit absol. Salpetersäure 5.5'-Di- 
brom-3.3'-dinitro-4.4 / -dimethoxy-benzil (s. u.). 

3.3'- Dlbrom- 4.4'- diäthoxy- benzil, 3.3'- Dibrom-phenetil C u HieO«Br 8 = C,H,-OC 8 H,Br- 
00*00 •CLH t BrO*C K H a . B. Beim Kochen von 4.4'-Diäthoxy-benzil mit überschüssigem 
Brom in Eisessig (Sghönbbrg, Kraemeb, B. 55, 1188). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 208°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Eisessig und Chloroform. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe. 

3.3'- Dlnltro- 4.4'- dimethoxv- benzil, 3.3'- Dl nitro- anisil C u U xt 0^i t = CH.OCH.fNO*)- 
CO • CO • C.H,(NO s ) • • CH 8 . B. Bei der Einw. von absol. Salpetersäure auf Anisil oder 
Anisoin inAcetanhydrid bei 0° (van Alphbn, R. 48, 1199, 1200). — Hellgelbe Blätter (aus Aceton). 
F: 212°. Ziemlich schwer löslich in Aceton, fast unlöslich in den meisten anderen organischen 
Lösungsmitteln. — Bei vorsichtiger Behandlung mit absol. Salpetersäure entsteht 3.5.3'.5'-Tetra- 
nitro-4.4'-dimethoxy-benzil (s. u.). 

3.3'-Dlnltro-4.4'-dläthoxv-benzlI, 3.3'- Dlnltro-phenetll C 18 H 18 O e N, = CjHsOCAfNO,)- 
COCOC 6 H 8 (N0 8 )OC 8 H ß . B. Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf 4.4'-Diäthoxy- 
benzil unterhalb 50° (Schönbbbg, Kbabmeb, JS. 56, 1187). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). 
F: 216°. Schwer löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit hellgelber Farbe. 

5.5'- Dibrom - 3.3'- dlnltro - 4.4'- dimethoxv- benzil, 5.5'- Dibrom - 3.3'-dinltro - anisil 
C 18 H, 8 N 1 Br 8 = CH 8 • O • C 8 HaBr(N0 8 ) • CO • CO • C 8 H 8 Br(N0 8 ) • • CH 8 . B. Aus 3.3'- Dibrom- 
4.4'-dunethoxy-benzil beim Eintragen in absol. Salpetersäure (van Alphbn, R. 48, 1114). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 220°. — Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure entsteht 
6-Brom-2.4-dinitro-anisol. 

3. 5. 3'. 5'- Tetranitro - 4. 4'- dimethoxv- benzil , 3. 5. 3'. 5'- Tetranltro - anisil C 18 H IC 18 N 4 = 
CH 8 -OC,H | (NO,) 8 COCOC 6 H I (N0 8 ) 8 OCH 8 . B. Entsteht neben 2.4-Dmitro-anisol aus 
Anisoin und absol. Salpetersäure bei 0° iyxs Alphbn, R. 48, 1115). Aus Anisil und absol. 
Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur, neben 2.4.6-Trinitro-anisol (van A., R. 48, 1115). 
Bei vorsichtigem Eintragen von 3.3'-Dinitro-4.4'-dimethoxy-benzil in absol. Salpetersäure 
(vanA., R. 48, 1200). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 233° (vanA., R. 48, 1115, 1200). 
Schwer löslich in Nitrobenzol, Aceton und siedendem Eisessig, unlöslich in den übrigen 
organischen Lösungsmitteln (van A., JB. 48, 1115). — Wird durch siedende absolute Salpeter- 
säure zu 3.5-Dinitro-anissäure oxydiert, durch siedende Salpeterschwefelsäure in 2.4.6-Trinitro- 
anisol übergeführt (van A., R. 48, 1116). Gibt beim Erhitzen mit alkoholisch-wäßrigem Ammoniak 
auf 100° 3.5.3'.ö'-Tetranifro-4.4'-öliamfoo-benzn (Syst. Nr. 1874); reagiert analog mit primären 
Aminen (vanA., R. 48, 1118). 

Anteil- mono -dlbenzylmercaptol CjoH^O.S, = CH 8 - 0C,H 4 - COC(SCH 8 - C.H,), • CA« 
O'CH«. JB. Bei der Einw. von etwas mehr als 2 Mol Benzyhneroaptan auf Anisil in Eisessig 
unter Durchleiten von Chlorwasserstoff (Schönbbrg, Schütz, A. 464, 53). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 112,5° (Soh., Soh., A. 4M, 53); färbt sich bei höherer Temperatur grün (Sch., Sch., 
A. 464, 53; B. 62, 2336). Loslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (Soh., Soh., A. 464, 53). 

6. l£A-Trioxt/-9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 1.2.8 -Trioxy-anthron-(9 ) 
bzw. 1.2.3.9 -Tetraoxy-anthracen, 1.2.8 -Trioxy-anthranol-(9), Anthra- 
gallolanthranol C 14 H 10 O 4 , Formel I baw. II (S. 477) (H 480). Zur Konstitution vgl. Brbabb, 
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Pbbmk, /9oe. 12t, 2604; Cboss, Pxrxik, ä». 1927, 1300; 1980, 293; vgl. a. Green, Soc. 192», 
2342. — B. Durch 3-stdg. Koohen von Anthragallol mit Zinn(II)-chIorid und 33%iger Salzsäure 
(B., P., &*, 12«, 2606). — Gelbe Nadeln OK ow ftW 

aus Eisessig). Wird bei ca. 200« violett ^ «<* ? _ X ? H 

undschmitet bei 235° (B.,P.). — Färbt T r<V^ >r^vOH r^^Y^ 0H 

sich am Licht braun(B.,P.). Beim Kochen " k^A. CH A^J-OH ' k.^A^Jv^JoH 

mit Eiaenchlorid in Eisessig und Alkohol * 

entsteht 2.3.4.2 , .3 / .4 / -Hexaoxy-dihydrodianthron (S. 609) (B., P. f Soc. 128, 2608). Einw. von 
TMonylchlorid in Schwefelkohlenstoff und Pyridin: Green, Soc. 1927, 2345. Liefert beim 
Erhitzen mit Glycerin und Kaliumdisulf at auf 190—200° oder beim Kochen mit Acrolein in 
Eisessig unter Einleiten von Chlorwasserstoff 2.3.4-Trioxy-benzanthron (S. 613) (C, P., Soc. 1927, 
1302, 1305). Gibt bei der Einw. von Diazomethan in Äther einen Dimethyläther (s. u.) und 
andere Produkte (B., P.; vgl. dazu P., Story, Soc. 1929, 1406). Beim Kochen mit einer Mischung 
aus gleichen Teilen Acetanhydrid und Eisessig entsteht ein Monoaoetat (s. u.), bei Anwendung 
von überschüssigem Acetanhydrid in siedendem Eisessig erhält man ein Diacetat (s. u.); bei der 
Einw. von Aoetanhydrid und Pyridin in der Kälte bildet sich 1.2.3.9-Tetraacetoxy-anthraoec 
(E II 8, 1133) (B., P., Soc. 128, 2607). Gibt beim Erwärmen mit Chinon in Alkohol + Eisessig 
2.3.4.2'.3 / .4 / -Hexao3ry>dianthron (S. 609); bei Anwendung von überschüssigem Chinon entsteht 
eine Verbindung CjgHuO, (violette Nadeln; schmilzt nicht bis 275°; schwer löslich in Eisessig, 
löslich in Schwefelsäure mit rotbrauner Farbe) (B„ P., Soc. 128, 2609, 2610). Beim Kochen 
mit gleichen Teilen 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-dianthron in Alkohol und Eisessig entsteht 
2.3.4.2'.3'.4 / -Hexaoxy.dihydrodianthron (S. 609) (B., P., Soc. 128, 2610). 

Dimethyläther C M H, 4 4 = C 14 H,0(OH)(OCHj,)j. B. Durch Einw. von Diazomethan auf 
eine Suspension von 1.2.3-Trioxy-anthranol-(9) in Äther (Breare, Prrkin, Soc. 123, 2607). — 
Gelbliche Nadeln. F: 223—225». Schwer löslich in Benzol. 

Monoacetat C^H^O, = C^O^H),- O* CO- CH 8 . B. Beim Kochen von 1.2.3-Trioxy- 
anthranol-(9) mit einem Gemisch aus gleichen Mengen Acetanhydrid und Eisessig (Brkarb, 
Pkrkik, Soc. 128, 2607). — Blättohen (aus Eisessig). F: 239—240°. 

Dl«-etat C 1B H 14 O e = C, 4 H 7 0(OH)(OCOCH 8 ) t . B. Durch Koohen von 1.2.3-Trioxy-antha- 
nol-(9) mit überschüssigem Acetanhydrid und Eisessig (Brbare, Perkzn, Soc. 128, 2607). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig + Alkohol). F: 194°. 

OH OH OH OH OH OH 

CCxr cco ob B o.cC» 0B -ccö 

HO HO 

I. II. III. IV. 

7. lJ2.5-Trioxy-9-oxo-9.10-dihydroanthracen, lJZ.5-Trioxy-anthron-(9k 
bzw. l£.5J9-Tetraoxy-anthraeen, lJSUt-Trioacy-anthranol- (9) C 14 H 10 O 4 , Formell 
bzw. IL 

5-Oxy-1.2-dimethoxy-anthron-(9) bzw. 5-Oxy-1.2-dimethoxy-anthranol-(9) C l6 H 14 4 = 

(CH,-0) t C 6 H,<j^>C,H,-0H bzw. desmotrope Form. B. Bei Behandlung eines Gemisches 

aus ö.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-benzyl]-benzoesäure und Borsäure mit konz. Schwefelsäure und 
Phosphorpentoxyd (Puntambeker, Adams, Am. Soc. 49, 488). — Gelber Niederschlag. — 
Wird durch Chromessigsäure zu 5-Oxy4.2-dimethoxy-anthrachinon oxydiert. 

8. lJ2,6-Trioxy-9-oxo-9.10-dihydroanthracen, l£.6-Trioxu-anthron-(9) 
bzw. 1.2.6J9-Tetr€toxii-anthracen, 1.2.6- Trioxy -anthranol- (9), Flavopurpurin. 
anthranol C H B. ltt 4 , Formel III bzw. IV. Diese Konstitution kommt der H 430 als 
2.5.6-Trioxy-anthron-(9) bzw. 2.5.6-Trioxy-anthranol-(9) beschriebenen Verbindung zu 
(Cross, Perkin, Soc. 1927, 1300). — B. Duroh Kochen von 1.2.6-Trioxy-anthrachinon mit 
Zinn(II).chlorid und Salzsäure; Isolierung über die Diacetylverbindung (C.,P., Soc. 1927, 1304). — 
Tiefgelbe Blättohen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 231—233°, 
bei raschem Erhitzen bei 243—245°. Löst sich in Natronlauge mit orangeroter Farbe. — Wird 
beim Aufbewahren in alkal. Lösung an der Luft zu 1.2.6-Trioxy-anthrachinon oxydiert. 

l-Oxy-2.6-diacetoxy-anthron-(9) bzw. l-Oxy-2.6-diacetoxy- anthranol -(9) C 18 H 14 4 « 

CH,-C0-O-C € H s <^'>C,H t (0B[)-OC0-CH, bzw. desmotrope Form. B. Duroh Einw. 

von Acetanhydrid und Kaliumaoetat auf 1.2.6-Trioxy-anthron-(9) in der Kälte (Cross, 
Perkin, Soc. 1927, 1304). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 209—212°. — Gibt mit Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin 1.2.6.9-Tetraaoetoxy-anthracen (E II 6, 1133). Beim Koohen 



OH 



BUS H 8, 439-431 

478 OXY-OXO-VERBINDUNOEN CnHgn.^O* [Syst. Nr. 863 

mit Aerobin in Eisessig unter Durohleiten von Chlorwassewtoff erhält man 2.5.6-Trioxy-benz- 

SJEltiBfOn. 

9. 2J.6-Trioxy-9-oxo-9.10-dihydroanthrticen, 2*5.6-Trioxtf-anthron-(9) 
bzw. 2.5.0.0- Tefmoxy-»n*fcrac«n, 2.. / >.d-THoawi-«n*lir«t»oI-<9) C,tH w 4 , Fonnel V 
bzw. VI (H 490). Wurde von Cross, Pjbbkin (/9oe. 1927, 1300) als 1.2.6-lMoxy.anthron-(9) 
(S. 477) erkannt. 

OH OH 

Ho-LX OHt XJ Ho.LXJLJ ho.LX oh ,aJ-oh HO.I^XAJ.OH 

6h 6h öh 6h 

V. Vi. VII. VIII. 

10. 3.4.6~Trioxy-9-oxo-9.10-dihydro-anthracen, 3.4.6-Trinxn-anthron-(9 i 
bzw.lJ2.7J0-Tetrooatfs^«nflirocen,3.4.Ä-TWf»a!T/»anfl»r«no/-^)C M H M 4 , Formel VII 
bzw. VIII, Desoxyanthrapurpurin (H 430). Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoff - 
peroxyd in alkoh. Natronlauge 1.2.7.1 '^'J'-Hexaoxy-dihydrodianthron (S. 609) (Haedaobe, 
Pjerkin, Soc. 1929, 192). Bei der Einw. von Dimethylsulfat in siedender wäßrig-methyl- 
alkoholischer Kalilauge entstehen 1.2.7.10-Tetramethoxy-anthracen (E II 9, 1133) und etwas 
3.4.6-Trimethoxy-anthron-(9) (s. u.) (Macmastkb, P., Soc. 1927, 1308). Qibt beim Erhitzen 
mit Glyoerin und ca. 77%iger Schwefelsäure auf 126 — 130° oder beim Kochen mit Aorolein 
und Eisessig unter Durchleiten von Chlorwasserstoff 2.7.8-Trioxy-benzanthron (Cboss, P, 
Soc. 1927, 1301, 1306). 

3.4. 6-Trimethoxy-anthron-(9) bzw. 3.4.6-Trimethoxy-anthrano1-(9) C 17 H w 4 -- 

CH,- OC,H,<^g [XWOCH,), bzw. desmotrope Form. B. Durch Keduktion von 1.2.7-Tri- 

methoxy-anthraohinon mit Zinn(II)-ohlorid und Salzsäure in siedendem Eisessig (Maomastbb, 
Perkin, Soc. 1927, 1309). In geringer Menge neben» 1.2.7.10-Tetramethoxy-anthraoen durch 
Einw. von Dimethylsulfat auf 3.4.6-Trioxy-anthranol-(9) in siedender methylalkoholischer 
Kalilauge (M., P., Soc. 1927, 1308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. — Gibt beim Kochen 
mit Eisenchlorid in Eisessig 1 .2.7.1 ^2^7^Hexamethoxy-dmydrodianthron (S. 60 ). Bei der 
Einw. von Aoetanhydrid in Gegenwart von Pyridin entsteht 1.2.7-Trimethoxy-10-aoetoxy- 
anthraoen (E II 6, 1133). 

11. 1.4.10 -Trioxy-9-oxo-dihydroanthracen, 1.4.10 -Trioxy-anthron- (9) 
bzw. 1.4.9.10 -Tetraoxy-anthracen, 1.4-Dioxu-anthrahttdrochinon bzw. 9.10- 
Dioxy-2.3 -dihydro-anthrachinon-fl.4) CuH^O«, Formel I bzw. II bzw. III, 
Dihydrochinizarin, Leukochinizarin, Leukochinizarin II (H 431; EI 706). 

OH HO OH OH 

'•cco «-cco -ccXX 
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a) Höherschmelzende Form. Besitzt nach Zahn, Oohwat (A. 492, 77) und Zahn 
(B. 67 [1934], 2063) die Konstitution III, nach K. H. Mbybb, Sandeb (A. 420, 116, 122), denen 
die Isolierung einer Enol-Form (8. 479) gelang, die Konstitution I. — B. Durch Verschmelzen 
von 1.4-Dioxy-naphthalin mit Bernsteinsäureanhydrid und Natriumchlorid -f Aluminium- 
chlorid bei 220° (Zahn, Oohwat, A. 462, 88; I. G. Farbenind., D.R.P. 464762; 0. 1928 1, 2664; 
Frdl. 19, 2914). Aus Chinizarin durch Kochen mit Zinn und Salzsäure (M„ S., A. 420, 122). Zur 
Bildung aus Chinizarin durch Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und Salzsäure (H 431) vgl. Goodaix, 
Perkxn, Soc. 12g, 473. Duroh Einw. von konz. Schwefelsäure auf 1.4-Dimethoxy-2.3-dihydro- 
antiuachinon (S. 479) (Z., 0., A. 462, 96). Durch Verseifen von 1.4*Diaoetoxy-2.3>dihydro- 
anthrachinon (S. 479) mit verd. Alkali (Z., O., A. 492, 89). Beim Kochen von 4-Amino-l-oxy- 
anthrachinon mit NaJS,0 4 in alkal. Losung (I. G. Farbenind., D.B.P. 436626; C. 1927 1, 809; 
Frdl. 16, 661). Entsteht aus der niedrigerschmelzenden Form beim Kochen mit Alkohol und einer 
Spur äther. Salzsäure (K.H.Meyer, Sandeb, .4.420, 124). — Tieforangerote KrystaJle (Goodall, 
Prrön), gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure oderBenzin) (M., S.). F: 162—164° (G., P), 167—168° 
(M., 8.). — Liefert bei allmählichem Zusatz von Aoetylchlorid zu der Suspension in Pyridin 
1.4-Diaoetoxy-2.3-dmydro-anthrachinon (S. 479), bei gelindem Erwärmen mit überschussigem 
Aoetylchlorid in Pyridin 1.4.9.10-Tetraaoetoxy-anthraoen (E II 9, 1134); beim Kochen mit 
Aoetanhydrid und Natriumaoetat entstehen Chinizarindiaoetat und 1.4.9-Triacetoxy-anthraoen 
(S. 479) (Zahn, Oohwat, A. 492, 89). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Phthalsäure- 
anhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 240* 6.7.12.14-Tetraoxv-Dentaoenchinon^6.131 
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(Syrt.Nr.858) (Fnw«R, At*.Soc. 88 [1931], 8659; vgl. Bayer & Co., D.E.P. 298845; O. 1917 II, 
256; FfdL 18, 391). 

b) Niedrigerschmelzende Form. Besitzt nach K. H. Meyer, Sander (A. 420, 123) 
die Konstitution II. — B. Durch Reduktion von Chinizarin mit Zinkstaub und A lk ali und 
Versetzen der erhaltenen Küpe mit verd. Sauren unter Aussohluß von Sauerstoff (Meyer, Sander, 
A. 420, 123). — Brauner Niederschlag. Schmilzt bei 131—136°. Ziemlich leicht löslich in 
Alkohol. Die alkoh. Losung fluoresciert stark grün. Leicht löslich in Alkalien mit leuchtend 
roter Farbe. — Beim Kochen der alkoh. Losung entsteht nach Zusatz einer Spur ather. Salz- 
säure die höherschmelzende Form (S. 478). Liefert mit Brom in alkoh. Lösung Cüinizarin. 

1.4.9-Triacetoxy-anthracen C,oH M $ = C 14 H,(0 CO- CH^. B. Beim Kochen von 
Dihydroohinizarin oder von 1.4-Diacetoxy-2.3-dihydro-anthraohinon (s. u.) mit Acetanhydrid 
und Natriumaoetat (Zahn, Ochwat, A. 462, 90). — Gelbliche Plattchen (aus Eisessig). F: 210» 
bis 211°. Die Lösungen fluorescieren blau. 

1.4-DUcetoxy-anttarahydrochinon C lg H 14 0, = C 14 H,(OH),(0-COCH 9 ) 2 s. bei Chinizarin- 
diaoetat (S. 494). 

5.8-Dichlor-I.4.10-trioxy-anthron-(9)bzw. 5.8-Dlchlor-9.10-dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetra- 
hydro-anthracen C^HgOjClj, Formel IV bzw. V. B. Aus 5.8-Diohlor-ohinizarin durah Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsäure in Eisessig (Zahn, Oohwat, A. 462, 91). — Orangegelbe 
Nadeln. — Die Lösung in verd. Alkali ist gelb und wird beim Schütteln mit Luft in der 
Warme blau. Liefert beim Erwärmen mit Anilin und Borsäure auf 90—95° und folgenden 
Schütteln mit Luft 5.8-DicUor-1.4-dianilmo-anthrachinon. 
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12. 1.4-Dioxy-2.3-dihydro-anthrachinon C 14 H 10 O 4 , Formel VI. 

1.4-Dimethoxy-2.3-dlhydro-anthrachinon C 14 H 14 4 = C,H 4 <^>C fl H 4 (0'CH,) 2 . B. Aus 

1.4-Dimethoxy-anthrachinon durch Reduktion mit Na,S a 4 in verd. Natronlauge oder Essig- 
säure oder mit Zinkstaub in Essigsäure (Zahn, Oohwat, ^4. 462, 95). — Braungelbe Blättchen 
(aus Eisessig), bernsteingelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 186°. Ziemlich leicht löslich in 
Pyridin, Chloroform und Chlorbenzol, schwerer in Alkohol, unlöslich in wäßr. Alkalien. Die 
Losungen fluorescieren blaugrün. — An der Luft bestandig. Die dunkelgrüne Lösung in konz. 
Schwefelsäure wird schnell braunrot und scheidet beim Eingießen in Wasser Dihydroohinizarin 
(S. 478) ab. Beim Behandeln mit alkoh. Alkalilauge, Zufügen von Wasser und Schütteln mit 
Luft erhält man 1.4-Dimethoxy-anthrachinon. Liefert mit Acetanhydrid bei Gegenwart einiger 
Tropfen konz. Schwefelsäure 1.4^Dimethoxy-9.10-cuaoetoxy-anthracen (E II 6, 1134). 

1.4-Diäüioxy-2.3-dlhydro-«nthrschinon C 18 H ie 4 = C s H 4 <§J>C,H 4 (0-C,H 6 ),. B. Durah 

Reduktion von Chinizarin-diäthyläther mit Nä,S a 4 in verd. Natronlauge (Zahn, Oohwat, 
A. 462, 96). — Olivbraune Stäbohen. F: 174 — 176°. — Liefert mit Aoetanhydrid bei Gegenwart 
einiger Tropfen konz. Schwefelsäure 1.4-Diäthoxy-9.10-diacetoxy-anthraoen (E II 6, 1134). 

l.4-Diacetoxy-2.3-dihydro-anthrachinon C 18 H M 6 =;C,H 1 <^>C,H ( (0-CO-CH,),. B. Bei 

allmählichem Zufügen von Aoetylchlorid zu einer Suspension von Dihydroohinizarin (S. 478) 
in Pyridin (Zahn, Oohwat,^. 482, 89). Aus Chinizarindiacetat durch Reduktion mit Zinkstaub 
in kaltem Eisessig und Kochen des Reaktionsgemisches unter Luftabschluß (Z., O.). — 
Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 215°. Löslioh in heißem Eisessig und Chlorberizol, 
schwer löslioh in Chloroform und Alkohol. — Ist nicht autoxydabel. Bei der Einw. von wäßr. 
Alkalilaugen entsteht Dmydroohinizarin (S. 47 ). Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Eisessig. 
Bei gelindem Erwärmen mit überschüssigem Aoetylchlorid in Pyridin entsteht 1. 4.9.1 0-Tetra- 
aoetoxy-anthraoen (E II 6, 1134). Beim Kochen mit Aoetanhydrid und Natriumaoetat erhält 
man Chinizarindiacetat und 1.4.9-Triaoetoxy-anthraoen (s. o.). 

4. Oxy-oxo-Vtrbindungtn C u H u 4 . 

1. a-Ph*M^l-[2AM-trk^-phe*tyl]-prapen-(l)-on-(3), Phenul-[2A&-trt- 
oxy-8t#rylf-keton, e>-[2AM-Trioxii-benzyliden]-aeetophenon, 2.4.6-Trfoxy- 
chaUeon C 1S H U 4 = q,H»«C0CH:CHC!,H,(0H) t . 
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Phenyl-12-oxy- 4.6-dtaiethoxy- styryl]-keton, o>-[2-Oxv-4.6-dhT»ethoxv-befizvlMenJ-aeeto- 
phtflon, 2 -Oxy- 4.6 -dimethoxv- chalkon 0,^,0. =» CACOCHrCHCACO'CBdHOH. 
J5. Beim Aufbewahren von 2-Oxy-4.6-dimethoxy»benzaldehyd mit Acetophenon in methyl- 
alkoholißch-wäßriger Kalilauge bei 60° (Pbatt, Robdsson, Bog, 187, 1132). — Hellgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 136°. 

4-Oxy- 

aceto- 




[4-Methoxy- phenyl] -[2-oxy- 3-methoxy- styryl]- keton, 4-Methoxy- o>-]2-oxv- 3-methoxy- 
benzvlldenl- acetophenon, 2- Oxy- 3.4'-<Hmethoxy- chalkon C 17 H 14 4 = CH s OC,H 4 COCH: 
CHCjH,(OH)OCHj. B. Das Natriumsalz entsteht aus 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd und 
4-Methoxy-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Pvuffee, 
J. pr. [2] 108, 351). — Gelbliche Blattchen oder Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. Sehr leicht 
löslich in Eisessig, leicht in Äther, Benzol und Methanol, schwer in Ligroin. — Natriumsalz. 
Bote Krystallmasse. 

[4-Methoxy- phenyl] - [2.3 - dlmethoxy- styryl] - keton , 4-Methoxy- «- f2.3 - «metnoxy- 
benzvliden]- acetophenon, 2.3.4'- Trtmethoxv- chalkon C 18 H 18 4 = CH,-0-C 8 H 4 'CO-CH:CH- 
C,H 3 (0 • CH,),. B. Beim Erhitzen von 2.3-Dimethoxy-benzaldehyd mit 4-Methoxy-aoeto- 
phenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Ffxiffbb, J. pr. [2] 108, 
353). Aus 2-Oxy-3.4 / -dimethoxy-chalkon und Dimethylsulfat in waßrig-methylalkohoÜsoher 
Natronlauge in der W&rme (Pf., J. pr. [2] 108, 352). — Gelbliche Blattchen oder Nadeln (aus 
verd. Essigsäure oder Benzol + Ligroin). F: 102—103°. Sehr leicht löslich in Eisessig und Benzol, 
schwer in Äther. Gibt mit heißer Alkalilauge eine schwach rosa Färbung. 

]4 - Methoxy- phenyl] - [3 - methoxy- 2-acetoxy- styryl]- keton, 4-Methoxy- o> - [3-methoxy- 
2-acetoxv- benzvlldenl - acetnohenon , 3.4'- Dlmethoxy- 2-acetoxy- chalkon C„H u O s = CH, • O • 
C,H 4 «CO-CH:CH'C 6 H,(OCB^)-0-COCH 8 . B. Bei der Behandlung von 2-Oxy-3.4'-dimeth- 
oxy-ohalkon mit Acetanhydrid (PrsrjTXR, J. pr. [2] 108, 352). — Gelbliche Blattchen oder 
Nadeln (aus Ligroin). F: 113 — 113,5°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Benzol und heißem 
Methanol, löslich in kaltem Alkohol und Ligroin. 

3. 3 -[2 - Oxy- phenyl] -1- [3. 4 - dioxy- phenyl]- propen-(l)-on-(3) t [2-Oxy- 
phenyl]-[3. 4 - dioxy- styryl]- keton, 2-Oxu-a -[8.4-dioxy- benzvlidenj- aeeto- 
phenon, 3,4.2' -Trioxy -chalkon G^fi^ = HOCÄCO-CHtCH-CÄtOH),. 

(2-Oxy-phenyl]-[3.4-dlmethoxv-stvrvt1-keton, ?-Oxv-o>-ver*trvHden-acetonhenon, 2'-Oxy- 
3.4-dlmethoxy-chalkon C,,H,g0 4 = HO-C| l H4-CO-CH;CH-C fl H l (OCH,) l (H432). Zur Bildung 
aus Veratrumaldehyd und 2-Oxy-aoetophenon vgl. Hattobi, Bl. dum. Soc. Japan 2, 174; C. 
1927 II, 1149. — F: 117°. Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine braune Färbung. Die Krystalle 
werden durch konz. Schwefelsäure rotbraun gefärbt. 

[2 - Oxy- phenyl] -[3 - methoxy- 4-lthoxy- styryl]- keton , 2-0xy- m •[ 3-methoxv- 4-Whoxv- 
benzvlidenl- acetophenon , 2'- Oxy- 3 - methoxy- 4-lthoxy- chalkon C, 8 H 18 4 = HO • C,H 4 - CO • 
CH : CH • C,H 8 (0 • CH.) • O • C,H 4 . B. Beim Kochen von Vanillinäthyläther mit 2-Oxy-acetophenon 
in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Hattobi, Actaphytoeh. 4, 48; G. 1928 II, 1000). — Bote 
Prismen (aus Alkohol). F: 107°. — Beim Kochen mit alkoh. Schwefelsäure entsteht S'-Methoxy- 
4'-äthoxy-flavanon (Syst. Nr. 2635). 

(2 -Acetoxy- phenyl] - [3.4 - dlmethoxy- styryl] - keton , 2 - Acetoxy - cd - veratryllden - aeeto- 
phenon , 3.4 - Dimethoxv - 2'- acetoxy - chalkon C M H w O $ = CH. • CO • O • C,H 4 • CO • CH : CH • 
C,H 8 (0 • CH,),. B. Beim Kochen von 2^0xy-3.4-dunethoxy-chalkon mit Acetanhydrid und 
wenig Pyridin (Hattobi, Bl. ehem. Soc. Japan 2, 174; C. 1927 II, 1149). — Blättohen (aus 
Alkohol). F: 90°. 

4. 3-[4-Oxy-phenyl]-l-[3.4-dioxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3), [4-Oxy- 
phenyl]-[3. 4 - dioxy- styryl]- keton, 4- Oxu- <o - fHA-dioxq- benzuUdenj- aceto- 
phenon, 8 .4 .4' -THoxy -chalkon C M H lt 4 = HOC 4 H 4 COCH:CHC,H,(OH) r 

[4 -Methoxy -phenyl] -[3.4- dimethoxv- stvryJJ- keton, 4- Methoxy- <o veratryllden- aoeto- 
phenon, 3.4.4' -Trlmethoxy- chalkon C 18 H M 4 = CH,* O • C,H 4 - CO • CH : CH • C 8 Hj(0-CH,) 8 . 

B. Aus Veratrumaldehyd und 4-Methoxy-acetophenon in Gegenwart von Alkali (PrarjrraB, 
Mitarb., J. pr [2] 119, 118). — Hell grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 91°. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Gibt bei der Hydrierung bei Gegenwart 
von Platinmohr in Alkohol 3.4.4'-Trimethoxy-hydrochalkon. 

[4-Äthoxy- phenyl] - [3-methoxy- 4 -äthoxy- styryl] -keton, 4-Äthoxy-a>-(3-methoxv- 
4-ithoxv-benzyliden)- acetophenon, 3-Methoxy- 4.4'- diftthoxy- chalkon O^H,^ « CÄ'0* 
C,H 4 COCH:CHC e H 8 (OCH 8 )OC,H B . B. Aus 4-Äthoxy- aoetophenon und 8-Methoxy* 
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4-äthoxy-benzaldehyd in konz. Natronlauge (Tasaki, Acta phytoch. 8, 291 ; C. 1927 II, 1949). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 115—116°. 

5. 3-[3.4-Dioxy-phenyl]-l-[2-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3) f [3.4-Di- 
oxy- phenyl]- [2-oxy- atyryl]- keton, 3.4- Dioxy-to - saHcyliden - acetophenon. 

2 3. 4'- Trioxy-chalkon C 1B E U 0< = (HO) ,C 8 H 8 • CO • CH : CH • C,H 4 • OH. 

[3.4-Dimethoxy-phenyl]-[2-oxv-styryl]-keton, 3.4-Dimethoxy-o>-8alicvUden-acetophenon, 
2-Oxy-3'.4'-dlmethoxy-chalkon C, 7 H U 4 = (CH3-0) 8 C,H,COCH:CHC,H 4 OH (H 433). Zur 
Bildung aus Salicylaldehyd und Äcetoveratron vgl. Robertson, Robinson, Soc. 1926, 1952. — 
Orangegelbe Prismen (aus Methanol). Schmilzt bei 150 — 151° zu einer dunkelgrünen Flüssigkeit. 

6. 3-[2.4-Dioxy-phenyl]-l-[4-oxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3), [2.4-Di- 
oxy- phenyl]- [4-oxy- styryl]- keton, 2.4-Dioxy- ca -[4-oxy- benzyliden J -aceto- 
phenon, 4d'. 4' -Trioxy-chalkon Cj^O« = (HO) a C e H 8 COCH:CHC 9 H 4 OH. 

[2.4 - Dioxy - phenyl] -[4 - tnethoxy - styryl]- keton, 2.4 - Dloxv- a> - anlsyliden - acetophenon, 
2. 4'- Dioxy- 4- methoxy -chalkon C 1$ H 14 4 = (HO),C,H 8 - COCH:CHC a H 4 OCH s . B. Aus 
Resacetophenon und Anisaldehyd in Gegenwart von Alkali (Shinoda, J. pharm. Soc. Japan 48, 35 ; 
G. 1928 II, 50). — Orangegelbe Nadeln (aus Methanol). F: 186°. — Liefert bei der katalytischen 
Reduktion 2'.4 / -Dioxy-4-methoxy-hydrochalkon (Sh., Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 109; G. 
1928 II, 1885). 

[2- Oxy- 4- äthoxy- phenyl] - [4-äthoxy- styryl] -keton, 2-Oxy-4-äthoxy-o-[4-äthoxy-ber> 
zylidenl-acetophenon, 2'-Oxy-4.4'-d!äthoxy-cha!kon C, 9 H„0 4 = (C 8 H 6 0)(HO)C 6 H s COCH: 
CH-CÄ'O'CjHj. Absorptionsspektrum in Lösung: Shibata, Nagai, Acta phytoch. 2, 25; 
G. 1924 II, 1688. 

f 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy- phenyl] -[4-methoxy- styryl]- keton, 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy- 
w-anisyliden-acetophenon, 5'-NJtrc-2'-oxy-4.4'-dimethoxy-chalkon C 17 H ls O e N, Formel I. B. Das 
Kaliumsalz entsteht aus 5-Nitro-2-oxy-4-methoxy -acetophenon und Anisaldehyd in wäßrig-alko- 
holischer Kalilauge (Sonn, B. 64, 359). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 182° (unkorr.). 
Löslich in Essigester und Benzol, ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol und Aceton, sehr 
schwer in Äther und Ligroin, fast unlöslich in Wasser. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisen- 
chlorid eine tief orangerote Färbung. 

CH s O 

O • CH : CH • /~~Y O • CH 3 
KO s 

7. 3 -[3.4 - Dioxy- phenyl]- 1 -[4-oxy- phenyl]- propen-(l )-on-(3 ), [3.4-Di- 
oxy- phenyl]- [4-oxy- styryl]- keton, 3 ,4-Dioxy-to- [4-oxy- benzyliden]- aceto- 
phenon, 4. 3'. 4' -Trioxy-chalkon C 15 H lt 4 = (Hb) 8 C 6 H s COCH:CH"C 8 H 4 - OH. 

[3.4- Dimethoxy -phenyl]-[4- methoxy- stvryl]- keton, 3.4-Dimethoxy-ß>-anisvllden-aceto- 
phenon , 4. 3'. 4'- Trimethoxy - chalkon C I8 H 18 4 - (CH 3 • 0) 2 C 6 H 3 • CO • CH : CH • C,H 4 • O • CH, 
(E I 708). F: 80—81° (Kuroda, Matsukuma, G. 19321, 2169), 86° (v. Wacek, David, B. 70 
[1937], 193). 

S6 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - phenyl] - [4 - methoxy- styryl]- keton , 6 - Nitro - 3.4 - dimethoxy- 
syllden-acetophenon, 6'-NItro-4.3'.4'-trimethoxy-chalkon C 18 H 17 0eN, Formel II. JB. Bei 
der Kondensation von 6-Nitro-3.4-dimethoxy-acetophenon mit Anisaldehyd in alkoh. Kalilauge 
(Lawson, Pebkin, Robinson, Soc. 125, 653). — GelbUche Prismen (aus Essigester). F: 170°. Sehr 
schwer löslich in siedendem Alkohol, schwer in Essigester. Wird durch Schwefelsäure zunächst 
tiefrot gefärbt und löst sich dann mit gelber Farbe, die beim Stehen in Tiefgrün umschlägt. 

8. 1 -Phenyl - 3 -[2.3 ,4-trioxy - phenyl]- propen - (1 )-on- (3), [2.3.4 - Trioxy- 
phenyl]- styryl-keton, 2J3.4- Trioxy-oa-benzyliden-acetophenon, 2'.3'.4 / - Tri- 
oxy-chalkon C 16 H 12 4 = (HO),C,H 8 -CO'-CH:CHC„H 5 . B. Beim Erwärmen von 2.3.4-Tri- 
oxy-aoetophenon mit Benzaldehyd in alkoh. Kaliauge auf 60° (Ellison, Soc. 1927, 1723). — 
Orangegelbe, methanolhaltige Prismen (aus 75%igem Methanol). F: 165 — 166° (E.). Leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Toluol, unlöslich in Wasser. Gibt mit Alkalien und 
mit konz. Schwefe'säure tiefbraune Lösungen (E.). — Liefert bei der Einw. von alkoh. Schwefel- 
säure 7.8-Dioxy-flavanon (Syst. Nr. 2535) (Shinoda, J. pharm. Soc. Japan 48, 35; G. 1928 II, 50). 

[3-0xy- 2.4-dimethoxy- phenyl]- styryl - keton, 3-Oxy- 2.4-dimethoxy-Q>-benzvliden-acete- 
phenon, 3*- Oxy- 2'. 4'- dimethoxy -chalkon C„H w 4 = (CH 8 0) s (H0)C e H a C0CH:CHC,H,. 
B. Das Natriumsalz entsteht aus 2.4-Dimethoxy-3-acetoxy-acetophenon und Benzaldehyd 
in Natronlauge (Brand, Coixisohonn, J. pr. [2] 103, 334, 340). — KryBtalle (aus Benzol -f- 
Ligroin). F: 78°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Äther. Gibt mit 
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verd. Natronlauge eine rote Lösung, mit konz. Kalilauge eine dunkelrote Färbung. Färbt sich 
bei der Einw. von konz. Schwefelsäure oder Salzsäure orangerot. — Liefert mit Brom in Äther 
*./i-lHbrom-3-oxy-2.4-dimethoxy-^-phenyl-propiophenon (S. 471). 

12.8.4 -Trimethoxy- phenvll- stvryl - keton, 2.3.4 -Trlmethoxv-o> -benzvliden • acetnohenon, 
2'.3'.4'-Tr!methoxv-chalkon C I X 8 4 = (CHj-0) s C!eH l COCH:CHC e H 8 . B. Bei der Einw. von 
Dünethylsulfat auf [3-Oxy- 2.4-dimethoxy- phenyl]-styryl-keton in 1 n- Natronlauge (Bband, 
Collischonn, J. pr. [2] 108, 342). — Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 71—72°. Leioht 
löslich in Aceton, Chloroform und Eisessig, sohwer in kaltem Alkohol und Ligroin, fast unlöslich 
in Wasser. — Wird durch Kaliumpermanganat in kaltem Aceton zu 2.3.4-Trimethoxy-benzoe- 
säure oxydiert. 

9. l-Phenyl-3-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propen-(l)-on-(3) f [2.4.6 -Trioxy- 
phenyl]- styryl-keton, 2.4.6-THoxy-to-benzyliden-acetophenon, 2' .4' .& '- Tri- 
oxy-chalkon, Cinnamoylphloroglucin C 16 H ia 4 = (KO) s CM % 'COüaiCEC t B. 6 . B. In 
geringer Menge bei langsamer Zugabe von Zimtsäurechlorid in Nitrobenzol zu einer Lösung 
von Phlorogluoin in Nitrobenzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, neben 5.7-Dioxy-flavanon 
und anderen Produkten (K. W. Rosenmund, M. Rosevmund, B. 61, 2611 ; Shinoda, Sato, J. 
pharm* Soc. Japan 48, 111 ; C. 1928 II, 1885). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methanol), gelbrote 
Nadeln mit 7,H B 0. F: 189—190° (Sh., S.), 202° (R.,R.).— Geht beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt sowie beim Erhitzen mit Eisessig in 6.7-Dioxy-flavanon über (Sh., S.). — Gibt mit Eisen- 
ohlorid eine rotviolette bis braune Färbung (R., R.). 

[2 Oxy- 4.6-dimethoxy- phenyl]- styryl - keton, 2-0xy- 4.6-dimethoxv-a>*benzvliden-aceto- 
phenon, 2'-Oxy-4'.6'-dimethoxy-chalkon C 17 H 16 4 = HOC 6 H,(OCH 8 ) a -CX)CH:CH-C,H, 

(H 434). Liefert bei der Einw. von alkoh. Schwefelsäure ö.7-Dimethoxy-flavanon (Shinoda, 
J. pharm. Soc. Japan 48, 35; C. 1928 II, 50). 

H 434, Z. 1 v.u. statt „B. 88, 28C3" lies „B. 87, 2803". 

f 2.4.6 -Triacetoxy - phenvll - styryl - keton , 2.4.6 -Tilacetoxv - tu - benzvliden - acetophenon, 
2'.4 , .6'-Trlacetoxv-chalkon C 2 iH ie 7 = (CH,-COO) 8 C e H,-COCH:CHC 8 H 8 . B. Aus 6.7-Dioxy- 
flavanon, Acetanhydrid und Natriumaoetat (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 109; 
G. 1928 II, 1885). — F: 115—117,5°. 

10. l-[2-Oxy- phenyl]- 3 -[4 -oxy -phenyl]- propen-(l) - ol-(2)-on-(3), 
[4-OTV-phentilJ- [2. ß-dioxu- styryl]- keton, 2.4'.ß-Trioxy-chalkon C 15 H 18 4 = 
HO • C 6 H 4 • CH : C(OH) • CO • C„H 4 • OH. 

[4-Methoxy-phenyll - |2-oxv-/?-methoxy-stvrvll- keton, 2-Oxy-4'./3-dimethoxv-chalkon 
Ci7H 16 4 = HO • C fl H 4 • CH : C(0 • CH S ) • CO • C,H 4 • O • CH S . B. Beim Kochen von 4.G>-Dimethoxy- 
acetophenon mit Salicylaldehyd in methylalkoholischer Kalilauge (Pbatt, Robinson, Soc. 
128, 751). — Prismen (aus Methanol). F: 160°. Ziemlich schwer löslich in Methanol, Alkohol 
undÄt'e-, leicht in Chloroform. Leicht löslich in verdünnter wäßriger Kalilauge mit orange- 
gelber Farbe. 

11. 1.3-Bis-[4-oxy-phenyl]-propen-(l)-ol-(2)-on-(3), [4-Oxy-nhemill- 
[4.ß-dioxv- styryl]- keton, 4.4 . ß-Trioxy-chalkon C 18 H 18 4 = HOC,H 4 «CO-C(OH): 
CH-C 6 H 4 -OH. 

|4-Methoxv-phenyll-f4./?-dlrtiethoxv-stvryI]-keton. 4.4 , .^-THmethoxv-chalkon C 18 H l8 4 = 
CH 8 -0-C,H 4 COC(OCH 8 ):CH-C e H 4 -0-CH 8 . B. Durch Kondensation von Anisaldehyd 
mit 4.cu-Dimethoxy- acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Malkin, Robinson, 
Soc. 127, 375). — Gelbliche Blättchen (aus Alkohol). F: 72,6°. — Liefert beim Erhitzen mit 
Eisessig und konz. Bromwasserstoff säure [4-Methoxy - phenyl] - [4-methoxy-benzyl]-diketon 
(s. u.). — Die orangerote Lösung in Schwefelsäure wird beim Erhitzen intensiv karminrot. 

12. 1.3-Bis-[4-oxy-phenyl]-propandum-(1.2), [4-Oxy- phenyl]- [4-oxy- 
benzylj-diketon C„H„0 4 = HO-C a H 4 COCOCH,C a H 4 OH. 

[4-Methoxy- phenyl \ - [ 4-methoxy- benzvl 1 - dlketon C 17 H 16 4 = CH. • O • C,H 4 • CO • CO • OH, • 
C a H 4 '0'CH 8 . B. Durch Erhitzen von [4-Methoxy-phenyl]>[4.j?-dimethoxy-styryl]-keton mit 
Eisessig und konz. Bromwasserstoffsäure (Malein, Robinson, Soc. 127, 375). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol). F; 92°. — Liefert beim Koohen mit verd. Natronlauge a-Oxy-a.^-bis- [4-methoxy - 
phenyl]-propionsäure (Syst. Nr. 1147). 

13. 1 -Phenyl -3 -[2.4 -dioxy- phenyl] -propandion -(1.3), 2.4-Moaw-di- 
benzotilmetkan, 2.4-Dioxy-a}-benzoyl-acetophenon C^^S.^0^ « CHj'CO'CH^CO* 
C 8 H 8 (OH)|. 

2.4 - Dimef hoxv - dibenzovf methan , 2.4 - Dlmethoxv- o> - benzoy! - acetophenon C 1T H M 4 = 
C 8 H 8 -CO-CH 1 -CO-C 6 H s (0-CH 8 ), (H 435; E 1 709). Liefert beim Kochen mit 1 %iger Natronlauge 
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2 i-Dimethoxy-benzoes&ure und Benzoesäure im Verhältnis 4,5 ; 1 (Bradlby, Robinson, Soc. 
1926, 2364). — Kupfersalz. F: 193°. 

2.4-DIäthoxv- dlbenzovlmethan, 2.4-Dläthoxv-co-benzoyl- acetophenon C 18 H,o0 4 = C a H 6 - 
CO • CH 8 * CO • C 6 H a (0 • C^Eg), (H 435). Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
Tasaki, Acta phytoch. 8, 306, 307; C. 1627 II, 1049. 

14. 1 - Phenyl -3- [2. 5 - dioxy - phenyl]- propandion -(1.3), 2.5- Dioxy- di- 
benzovlmethan, 2.5-Dioxy-to-benzoyl-acetophenon C 16 H 12 4 = C 8 H 8 'CO'CH 8 *CO- 

C 9 H 8 (OH) 8 . 

2.5-Dia'thoxv-dibenzoylmettian, 2.5-Diäthoxy-a>-benzoyl- acetophenon C 19 H 20 O 4 = C 6 H 6 « 
CO-CH 8 -CO-C e H,(0-CJH 6 ), (H 435). Ultraviolett -Absorptionsspektrum "in alkoh. Lösung: 
Tasaki, Acta phytoch. 8, 306, 307; C. 1927 II, 1949. 

15. l-[2-Oxy-phenyl]-3-[4-oxy-phenyl]-propandion-(1.3), 2.4'-Dioxy- 
dibpnxoulmefhan, 2-Oxy-ca-[4-oxy-benzoyi]-acetophenon C^Hi^ = H0-C 6 H 4 - 
COCH a COC e H 4 OH. 

2.4'-Dimethoxy-dibenzoyImethan, 2-Methoxy-o-anlsoyl-acetophenon C„H 18 4 = CH 8 -0- 
C a H 4 -CO-CHs-CO-C 6 H 4 -0-CH s . B. Aus 2-Methoxy-benzoesäure-methylester und 4-Methoxy- 
acetophenon in Gegenwart von Natrium (Hattobi, Acta phytoch. 4,46; G. 1928 II, 1090). — 
F: 71". — Beim Kochen mit konz. Jodwasserstoffsäure entsteht 4'-Oxy-flavon (Syst. Nr. 2615). 

4'- Methoxv-2-8thoxv- dlbenzovlmethan, 2 -Äthoxv-co-anlsoyl- acetophenon C 18 H 18 4 *= 
C 2 H B -0-C 6 H 4 -CO-CH 8 -CO-C 6 H 4 -0-CH s . B. Aus 2-Äthoxy-acetophenon und Anissäureäthyl- 
ester in Gegenwart von Natrium (Tasaki, Acta phytoch. 8, 307, 308; G. 1927 II, 1949). — 
Nadeln (auB Alkohol). F: 90 — 91°. Ultraviolett -Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: T. 

16. 1 - Phenyl -3 -[3.4- dioxy - phenyl] - propandion -(1.3), 3. 4-Dloxy- di- 
benzoylmethan, 3.4-Dioxy-a>-benzoyl-acetophenon C 18 H 18 4 = CaBvCO-CBvCO- 
C 8 H 8 (0H) 8 . 

3.4 - Dimethoxy - dlbenzovlmethan , 3.4-Dlmethoxy-«t)-benzovl-acetophenon, G>-Veratroyl- 
acetophenon C 1? H„0 4 = C 8 H 5 - CO -CH a -CO'^O -CH 8 ) 8 . B. Durch Kondensation von 
Veratrumsäureäthy fester mit Acetophenon bei Gegenwart von Natrium in Äther (Gulland, 
Robinson, Soc. 127, 1501). — Hellgelbe Blättchen (aus Methanol). F: 67° (G., R.). Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln (G., R.). — Liefert beim Kochen mit l%iger 
Natronlauge ca. 60% Veratrumsäure (Bradley, R., Soc. 1926, 2365). — Die alkoh. Lösung 
gibt mit Eisenohlorid eine grünlichbraune Färbung (G., R-). — Kupfersalz. Hellgrüne Blättchen 
(aus Benzol). F: 250° (G., R.). 

17. 1 -]3-Oxy-phenyl]-3-[4-oxy-phenyl]-propandion-(1.3), 3.4'-Dioxy- 
dibenzoulmethan. 4-Oxy-co-[3-oxy-benzoyl) -acetophenon C 1B H 12 4 = HO-C,H4* 
COCH 8 -COC,H 4 OH. 

3.4'- Dimethoxy - dlbenzovlmethan , 4 - Methoxy - » - F3 - methoxy - benzovl] - acetophenon 
c i?Hi 6 4 = CH 8 -0-C 6 H 4 -CO-CH 2 -COC 8 H 4 -OCH 3 . B. Durch Einw. von Natriumamid auf 
4-Acetyl-anisol und 3-Methoxy-benzoesäure-äthylester in Äther (Bkadley, Robinson, Soc. 
1926, 2365). — Hellgelbe Nadeln (aus Petroläther), Blättchen (aus Alkohol). F: 91°. Leicht 
löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine tiefrote Färbung. — Liefert beim Kochen mit l%iger Natronlauge ein Gemisch aus Anis- 
säure und 3-Methoxy-benzoesäure, das 21—24% Anissäure enthält. — Kupfersalz. Hellgrüne 
Nadeln (aus Benzol). F: 218°. 

18. 1. 3 - Bis - [4 -oxy-phenyl]- propandion -(1.3), 4.4' - Dioxy - dibenzovl- 
methan, 4 - Oxy- o> -[4 -oxy- benzoyl]- acetophenon C 15 H 12 4 = HO • C„H 4 • CO • CH 2 • 
COC^OH. 

4.4' - Dimethoxy - dlbenzovlmethan , Dianlsoylmethan , 4 - Methoxy - a> - anlsoyl - aceto - 
phenon C 17 H 16 4 = (CH 3 - 0-C a H 4 -COCH 8 ) CO. B. Durch Kondensation von Anissäure- 
äthylester mit 4-Methoxy-acetophenon bei Gegenwart von Natrium (Tasaki, Acta phytoch. 
3, 308; C. 1927 II, 1949). — Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in alkoh. Lösung: T. 

19. 1-14- Oxy - phenyl] -2-f6- oxy -2- methvl - pherwl l^thtmdion -(1.2), 
OA'-Dioxy^-n^thyl-beniil C 18 H 18 4 = HOC.H 4 COCOC 8 H 3 (CH 3 )-OH. 

6.4'- Dimethoxy- 2-methvl-benzll W-^O;^ f .JWg.:^ 
B. Bei der Oxydation von 4.6-Itoethoxy-2^ethyl-benzoimmd-hydrocMond mit Fehhngscher 
Lösung in veid. Alkohol unter gelindem Erwärmen (Asahina, Ishtoatb, J. l»^™'f*1™ 
1926, Nr. 621, S. 3; C. 1926 1, 82). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 96°. — Liefert 

31* 
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beim Erhitzen mit alkoh. Natronlauge unter Luftabschluß auf 60—70° 6.4'-Dimethoxy- 
2-methyl-benzilsäure (Syst. Nr. 1147). 

20. 3.7.8-Trioxy-10-oxo-l-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.5.6-Trioxy- 
4-methyl-anthron-(9) bzw. 3.7.8.10- Tetraoxy-1-methyl-anthracen, 2.5.6- Tri- 
oxy-4-methyl-anthranol-(9) C 15 H ia 4 , Formel I bzw. II. 

OH CH 8 OH CH 8 OH OH 

ho cCOoh -cm« -cCcr -oxr 

ÖH HO HO ÖH 

I. II. III. IV. 

2.5.6 -TrImethoxy-4-methyl-anthron-(9) bzw. 2.5.6 -Trimethoxy-4-methyl-anthranol-(9) 
C 18 H 18 4 = (CH8-0) a C e H 2 <^ 2 >C e H,(CH3)-0-CH3 bzw. desmotrope Form. B. Beim Auf- 
bewahren von 5.6.4'-Trimethoxy-2'-methyl-diphenyhnethan-caxbonsäure-(2) mit Schwefelsaure 
<D: 1,84) (Bistrzyoki, KiutniB, Hdv. 6, 763). — Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 163° 
bis 164°. In der Hitze leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Benzol, mäßig in Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsäure erst mit braungelber, dann mit 
grüner Farbe. 

21 . 1.5 .6-Trioxy-10-oxo-2-methyl-9 .10-dihydro-anthracen, 4.7.8- Trioxy- 
3-methyl-anthron-(9) bzw.l.5.6.10-Tetraoxy-2-methyl-anthracen, 4.7.8-Trt- 
oxy-3-methyl-anthranol-(9) C ls H n 4 , Formel III bzw. IV. 

4-Oxy-7.8'-dimethoxy-3-methyl-anthron-(9) bzw. 4-Oxy-7.8-dimethoxy-3-methyl- 
anthranoI-(9) C 17 H ie 4 , Formel V (X = H) bzw. desmotrope Form. B. Beim Aufbewahren 
einer Suspension von 2'-Oxy-3.4-dimethoxy-3'-methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) in 
85%iger Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 286). — 
Gelber Niederschlag. — Wird durch Chromtrioxyd in starker Essigsäure zu l-Oxy-5.6-dimeth- 
oxy-2-methyl-anthrachinon oxydiert. 

l-Brom-4-oxy-7.8-dlmethoxy-3 - methyl - anthron - (9) bzw. 1 -Brom-4-oxy-7.8-dimethoxy- 
3-methyl-anthranol-(9) C 17 Hi 6 4 Br, Formel V (X = Br) bzw. desmotrope Form. B. Analog 
der vorangehenden Verbindung (Jacobson, Adams, Am. Soc. 46, 2793). — Gelber Niederschlag. — 
Wird durch Chromtrioxyd in Eisessig zu 4-Brom4-oxy-5.6-dimethoxy-2-methyl-anthraohinon 
oxydiert. 

OH 

[/Y^YYH, ^r^ C0 ^^.CH 5 r^Y CH »Y">CH 8 

oHro-kAooAJ Ho -kA OHi JO-o= h °LA co JOoh 

CHs-6 X ÖH ÖH 

V. VI. VII. 

22. 3.5.6- Trioxy - 9 (oder 10)- oxo -2- methyl -9.10- dihydro - anthracen, 
S.o. 6 (oder 2.7 .8)-Trioxy-2 (oder 3) -methyl- anthron- (9) bzw. 3.5.6.9 (oder 
3.5.6.10)-Tetraoxy-2-methyl-anthracen, 3.5.6 (oder 2.7.8)-Trioxy-2 (oder 3)- 
methyl-anthranol-(9) C 16 H u 4 , Formel VI oder VII bzw. desmotrope Formen. Zur Kon- 
stitution vgl. Kxomatstt, Hirano, Tanabb, J. pharm. Soc. Japan 49, 63; C. 1929 II, 995. — 
B. Durch Erhitzen von 3.5.6-Trioxy-2-methyl-anthrachinon mit Jodwasserstoffsäure (K., H., 
J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Gelblichbraune Tafeln (aus Alkohol + Benzol). 
F: 223—224°. 

OH OH OH 

rV e(l Y^™. 1Y rv CH, v^,cH, „ Ho.rV CH v~>cH, 



ÖH ÖH 



23. 3.5.8 - Trioxy- 9 (oder 10) - oxo -2- methyl -9.10- dihydro - anthracen, 
3.5.8 (oder 2.5.8) -Trioxy- 2 (oder 3) -methyl- anthron- (9) bzw. 3*5.8 J9 (oder 
3.5.8.10 )-Tetraoxy-2-methyl-anthracen, 3. 5. 8 (oder 2.5.8 )-Trioxy-2(oder 3)- 
methyl - anthranol - (9 ) C 1B H 12 4 , Formel VIII oder IX bzw. desmotrope Formen, 
Rhabarberanthron. B. Durch Erhitzen von 3.5.8-Trioxy-2-methyl-anthrachinon mit Jod- 
waBserstoffsäure (KamATSir, Hibano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Gelb- 
liohbraune Tafeln (aus Alkohol). F: 238—239°. 
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24. 3.7.8-Trioxy-10-oxo-2-methyl-9.10-dihydro-anthracen, 2.5.6-Tri- 
oxy-3-methyl-anthron-(9) bzw. 3.7. 8.10 -Tetrdoxy-2-methyl-anthracen, 
2.5.6-Trioxy-3-methyl-anthranol-(9) C 16 H w 4 , Formel X bzw. XI. 



OH 



C0 \_^\ „TT -rr~ ^\ ^CH»^ -- „„ 



- Ho ocor -"coo* ™-coo 



CH^^r^ ^•r^^ CO- 

OK OH OH OH OH 

2.5.6 -Trlmethoxy- 3-methyl - anthron-(9) bzw. 2.5.6 -Trimethoxy- 3-methyI- anthranoI-(9) 
C 18 H 18 4 = (CH,-0) a C <I Hj< < ^>C e H,(CH a )0-CHs bzw. desmotrope Form. B. Beim Auf- 
bewahren von 5.6.4'-Trimethor5r-3'-methyl-diphenylmethan-carbon8äure-(2) mit Schwefelsäure 
(D: 1,84) bei Zimmertemperatur (Bistrzycki, Kbauer, Hdv. 6, 757). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 204 — 205°. In der Hitze ziemlich leicht löslich in Eisessig, maßig in Benzol, sehr schwer 
in Alkohol und Aceton. Löst sich in kalter konzentrierter Schwefelsäure mit bräunlichgelber 
Farbe, die bald in Grün übergeht. Unlöslich in kalten verdünnten Alkalilaugen; löBt sich etwas 
bei längerem Kochen mit gelber Farbe. 

25. 4.5.7- Trioxy - 9 (oder 10) - oxo -2- methyl -9.10- dihydro - anthracen, 
4.5.7 (oder 1.6.8) -Trioxy- 2 (oder 3)-methyl-anthron-(9) bzw. 4.5.7.9(oder 
4.5.7 .10) -Tetraoxy-2-methyl-anthracen, 4.5.7 (oder 1.6.8 )-Trioxif-2(oder 3 )- 
methyl-anthranol-(9)C u B. lt Ö A> Formel XII oder XIII bzw. desmotrope Formen, Emodin- 
anthranol, Emodinol, Emodinanthron (H 436; E I 709). Konnte entgegen den An- 
gaben von Hesse (A. 888 [1912], 88; 418 [1917], 363, 369, 373) im Chrysarobin nicht nachge- 
wiesen werden (Edeb, Hauser, Ar. 268, 326). — B. Beim Kochen von l-Brom-4-oxy-5.7-di- 
methoxy-2-methyl-anthrachinon mit Jodwasserstoff säure (D: 1,5) in Eisessig (Jacobson, 
Adams, Am. Soc. 46, 1316). — Zersetzt sich bei 250—258° ( J., A.). 

26. 1.4.10- Trioxy- 9 -oxo - 2 -methyl -9. 10 -dihydro - anthracen, 1 .4.10 - Tri- 
oxy-2-rnethyl-anthron-(9)bzw.9.10-Dioxy-1.4-diom-2-methyl-1.2.3A-tetru- 
hydro- anthracen C 1B H 12 4 , Formel XIV bzw. XV, 2- Methyl -dihydrochinizarin. 
B. Durch Reduktion von 2-Me- 0H: 0H 

thyl-chinizarin mit Zinn und CO ' ^ J^ ^CO- 

Salzsäure (Zahn, Ochwat, A. ytv f '> >""> CH » X V ^T^^ ^CH(CH 8 ) 

462, 92). -Braungelbe Nadeln A1V< kJ-^JO k.X/k c0 ^ H * 

(aus Methanol). F: 114—115°. V H öh OH 

Sehr leicht löslich in allen OH 

Lösungsmitteln. — Liefert beim Erhitzen mit p-Toluidin und Borsäure auf 125° und Einleiten 

von Luft 4-p-Toluidino-l-oxy-2-methyl-anthraohinon (Syst. Nr. 1878). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 14 4 . 

1 . 1-Phenyl - 4-[2.4-dioxy-phenyl]-butandion-(2.4), [2.4-Dioxy-benzoylJ- 
phenacetyl - methan, 2.4- Dioxy - o - phenacetyl - acetophenon C ie H u 4 = C 6 H 8 • 
CH, • CO • CH 2 • CO • C 8 H 8 (OH) 2 . 

[2.4 - Diäthoxv- benzoyl)- phenacetyl - methan , 2.4 - Diäthoxy-o> -phenacetyl - acetophenon 
C»oH„0 4 = C 6 H 6 -'CHj'CO-CH B -CO-C,H s (0-C 8 H 6 ) g (H 437). Ultraviolett-Absorptionsspektrum 
in alkoh. Lösung: Tasaki, Acta phytoch. 8, 311; C. 1927 II, 1949. 

2. [4-Oxy-phenylJ-[4.6-dioxy-2-methyl-8tyrylJ- keton, 4-Oxy-a>-[4.6-di- 
oact/- 2 - methyl - benxylidenj- acetophenon, 4.6. 4'- Trioxy- 2 - methyl - chalkon 

C ls H 14 4 , s. nebenstehende Formel. oh 

I4-Methoxy-phenyl]-[4-oxy-6-methoxy-2-methyI- , — /' — \ 

styrylj-keton, 4-Methoxy-o>-[4-oxy- 6-methoxy-2-methyl- ho-^__>co-ch:ch- v /' ua 

benzylldenl- acetophenon, 4 - Oxy- 6.4'- dlmethoxv- 2-me- ch s 

thvl - chalkon C 18 H 18 4 = CH 8 • O • C e H 4 • CO • CH : CH • 

C 6 H 2 (CH 8 )(OH)-0-CH 8 . B. Durch Erhitzen von 4-Oxy- 6-methoxy- 2-methyl-benzaldehyd mit 
4-Methoxy-aoetophenon in methylalkoholisoher Kalilauge (Hibst, Soc. 1927, 2495). — Gelbe 
Nadeln mit 2H,0. F: 194—195°. 

3. 1.2-Bis-(6-oxy- 3-methyl - phenylj- äthandion, 6.6'-Dioxy- 3.3'-di- 
methyl-benzil C M H 14 Ö 4 = HOC,H,(CH,)COCOC,H 8 (CH 8 )OH. 

6-Oxy-6'-methoxy-3.3'-dimethvl-benzil C 17 Hj.0 4 = HOC 8 H 8 (CH^)COCOCeH 8 (CH 8 );0- 
CH 8 . B. Beim Kochen von 6.6^Dimethoxy-3.3^-dimethyl-benzil in Eisessig mit 50%iger 
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Bromwasserstoff säure (Sohönbero, Kraembb, 27. 55, 1183). — Prismen (aus Benzin). F: ca. 
113°. Löslich in Alkalilaugen. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünblau. 

6.6'-Dlmethoxy-3.3'-dimethyl-benzll C, 8 H 18 4 = CH 8 OC e H 3 (CH 8 )COCO-C 6 H3(CH3)-0- 
CH 8 . B. Man kocht 6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol, 
gießt in Wasser und oxydiert das erhaltene öl in siedendem 50%igem Alkohol mit Fehlingschei 
Lösung (Sghönberg, Kraemer, B. 55, 1182). Beim Schütteln von 6-Oxy-6'-methoxy-3.3'-di- 
methyl-benzil mit Dimethylsulfat und Alkali (Söget., K., B. 55, 1184). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 183°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: Soh., K., B. 55, 1177. Leicht 
löslich in Eisessig und Chloroform, schwer in Alkohol und Äther mit gelber Farbe. Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine rote Färbung. — Die Lösung in Eisessig liefert beim Kochen mit 
50%iger Bromwasserstoff säure 6-Oxy-6'-methoxy-3.3'-dimethyl-benzil. Beagiert nicht mit 
o-Phenylendiaminhydrochlorid in siedendem Alkohol. — Das Bis-phenylhydrazon schmilzt 
bei 197°. 

6. Oxy-oxo-Verbin düngen C 18 H 18 4 . 

1.4- Bis -[6- oxy- 3 - methyl - phenyl]- butandion -(1,4), 1,2- Bis - [6-oxy- 
3-melkyl - benzoylj- äthan, 6.6'- Di oxy- 3.3'- dimethyl-sucdnophenon C 18 Hi 8 4 
= HOC 6 H 8 (CH 8 )-CÖ-CH a -CH 8 -CO-0 6 H 8 (CH 8 )OH. JB. Beim Erhitzen von Bernsteinsäure- 
di-p-tolylester mit 20 Tln. Aluminiumchlorid auf 130° (Fries, A. 442, 270). — Blättchen (aus 
Eisessig). F: 187°. Ziemlich schwer löslich in Benzin und Alkohol, löslich in Benzol und Eisessig. 
Löst sich in Natronlauge und in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. Liefert beim Behandeln 
mit Brom in Eisessig ö.5'(T)-Dibrom-6.6'-dioxy-3.3'-dimethyl-succinophenon, in Bromwasserstoff- 
Eisessig 1 .2-Dibrom-l .2-bis-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-äthan. 

6.6'-DIacetoxy-3.3'-dlmethyl-succInophenon C 22 H M 8 = CH 8 COOC 9 H 3 (CH.)COCHj- 
CH a -CO-C 6 H 8 (CB: 8 )-0-CO-CH 8 . B. Bei der Einw. von Acetanhydrid und Schwefelsäure auf 
1.2-Bis-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-äthan (Fries, ä, 442, 270). — Nadeln. F: 163°. 

5.5 (?)-Dlbrom-6.6'-dloxy-3.3- dimethyl-sucdnophenon C 18 H 18 4 Br 8 = HOC e H s Br(CH 8 )- 
CO-CH 8 -CH,-CO-0-H 8 Br(CH 8 )-OH. B. Aus 1.2-Bis-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-äthan und der 
berechneten Menge Brom in Eisessig (Fries, A. 442, 270). — Nadeln (aus Eisessig). F: 232°. 
Ziemlich leicht löslich in Xylol, löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer löslich in 
Benzin. Löslich in Natronlauge. 

Dlacetat CwHgoO.Brg = [CH 3 -CO-OC 8 H 8 Br(CH 8 )-CO-C!H 8 -] 2 . Krystalle (aus Alkohol). 
F: 140° (Fries, A. 442, 270). 

1.2-Dibrom-1.2-M8-r6-oxv-3-methvI-benzov1]-8than C i8 H 16 4 Br 8 = HO-C 8 H 8 (CH 8 )CO- 
CHBrCHBrCOC 8 H 8 (CH 8 )OH. B. Aus 1.2-Bis-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-äthan beim Be- 
handeln mit Brom in Bromwasserstoff-Eisessig (Fries, A. 442, 271). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 183°. Löslich in Eisessig und Benzol, ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
schwer in Benzin. 

Dlacetat CjAoO.Brj = CH 8 • CO • O • C 6 H„(CH 8 ) • CO • CHBr • CHBr • CO • C,H 8 (CH 3 ) • O • CO • 
CH 8 . Nadeln. F: 187° (Fries, A, 442, 271). 

7. Oxy-oxo-Verbindungen C 80 H 88 4 . 

1 ,4-Bis -[6-oxy- 2.4-dimethyl-phenylJ- butandion- (1 .4), 1 .2 -Bis -[6-oxy- 
2.4-dimethyh-benzoyl J-äthan, 6.6'- Dioxy-2,4^,4'- tetramethyl-succinophenon 

CjoHjjO,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Er- 
hitzen von Bernstoinsäure-bis-[3.5-dimethyl-phenyl- OH OH 

ester] mit 20 Tln. Aluminiumchlorid auf 130° / \ / — v 

(Fries, A. 442, 272). — Blättchen (aus Eisessig). CHs ' \ / ' co " CH » " CH " ' 00 ' \ / ' CH » 

F: 141°. Löslich in Benzol und Eisessig, ziemlich ch 8 CH S 

schwer löslich in Benzin und Alkohol. 



i) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -2o0 4 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 4 . 

1. 4,9-Dioxy-1.10-dioxo-1.10-dihydro-anthracen, 4,9-Dioxy-anthra- 
chinon-(l.lO) C 14 H 8 4 , Formell (R = H) ist dosmotrop mit 1.4-Dioxy-anthrachinon, 
S. 492. 
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4-Oxv-d-l1hoxy-anthrachinon*(1.10) o-b oh 

GiaHuO«, Formel I (R = C,H 8 ). B. Beim ^^ö^n^cCK-, ,^^\X nrT 

gSchen von 9.Chlor.4.oxy-«mthrachinon. i. ff ? X n O^^l 

(1.10) (8. 387) mit alkoh. Salzsäure (Green, l ^>\ rn ^ -^„^-CH ' k^X^^J 
£oc. 1926, 1434). — Rötlichbraune Nadeln u V ö 

(aus Alkohol). F: 135°. Sehr leicht löslioh 0H 

in kaltem Benzol, löslich in kaltem Alkohol. Die Lösung in konz. Sohwefelsäure ist rötlich, — 
Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° Chinizarin. 

2. 1.2-IHoxu-anthrachinon, Alizarin C 14 H 8 4 , Formel II (H 439} E I 710). 

B. Zur Bildung durch Kalischmelze von 2.3-Diohlor-anthrachinon (Kircher, A. 288, 348; 
H 439) vgl. Phillips, Am. Soc. 49, 477; zur Bildung duroh Kalischmelze von 2.3-Dibrom-anthra- 
chinon(GRAEB», Liebbemann, A. Spi. 7, 289; H 439) vgl. Gbandmougin, C. r. 173, 718. Alizarin 
entsteht ferner bei der Kalischmelze von 2-Chlor-l-oxy-anthrachinon, von 3-Chlor-2-oxy-anthra- 
chinon (M. Tanaka, Pr. Acad. Tokyo S [1927], 84, 85) und von 3-Jod-2-oxy-anthrachinon 
(Habdaobb, Fxrein, Soc. 1929, 188). Beim Erhitzen von 2-Amino-l-oxy-anthrachinon mit 
20%iger Salzsäure im Bohr auf 250° (Bbass, Zdsglbb, B. 58, 760). Bei kurzem Erhitzen von 
Phthalsäureanhydrid mit 2-Chlor-phenol, konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 240 — 255° 
(M. Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 8, 80; C. 1927 II, 567; M. Tanaka, N. Tanaka, Bl. ehem. Soc. 
Japan 8, 286; C. 1929 1, 752). In geringer Menge beim Erhitzen von Brenzcatechin mit Phthal- 
säureanhydrid in Gegenwart von japanischer saurer Erde, neben Hystazarin (M.Ta., Watanabe, 
Bl. ehem. Soc. Japan 8, 289; G. 1929 I, 752). Neben Hystazarin und anderen Produkten beim 
Erhitzen von Brenzcatechüiäthylenäther mit Phthalsäureanhydrid, Aluminiumchlorid und 
Natriumchlorid auf 130—140° oder besser auf 170—180° (Raudnitz, J. pr. [2] 123, 287, 288). 

Darstellung im Laboratoriumsmaßstab durch Erhitzen von anthrachinon-2-sulfonsaurem 
Natrium mit Natriumohiorat und Natronlauge unter Druck (vgl. H 440) : H. E. Fierz-David, 
L. Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenohemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 298. Zur 
technischen Darstellung durch Schmelzen von 2-Chlor-anthrachinon mit Natriumohiorat und 
Natronlauge oder von anthrachinon-2-sulfonsaurem Natrium mit Natriumnitrat und Natronlauge 
vgl. Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 507210; FrcU. 16, 1266. Reinigung von technischem Alizarin 
durch aufeinanderfolgendes Behandeln mit verd. Natronlauge, teilweises Sättigen mit Kohlen- 
dioxyd, Kochen der ausgeschiedenen Natriumsalze mit Barytwasser und Zerlegen des zurück- 
bleibenden Barium-alizarinats mit Salzsäure: Böesekbn, R. 41, 782. 

Physikalische Eigenschaften. Härte derKrystalle: Reis, Zimmermann, Z. Kr. 57, 485; 
Ph. Ch. 102, 329. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen : 1449,2 kcal/Mol (Swietoslawski, 
Starczbwska, J. Chim. phys. 28, 822; vgl. Valeur, A.ch. [7] 21, 567). — 1000 cm" absol. Alkohol 
lösen bei 60° 3,7 g (Kabtaschoff, Fabine, Hdv. 11, 822). Alizarin löst sich in flüssigem 
Ammoniak mit blauer, beim Abkühlen auf — 20° in Violett übergehender Farbe (Briner, 
Kühn, Helv. 12, 1082). Einfluß auf die Krystallisation von Calciumcarbonat: Kohlschütter, 
Egg, Hdv. 8, 700. Absorptionsspektrum in Alkohol: Majima, Kuboda, Acta phytoch. 1, 63; 

C. 1922 III, 677; in alkal. Na,S0 8 -Lösung: Mom, Soc. 1927, 1810; in Aoetanhydrid bei Gegen- 
wart von Pyroboracetat : Dimboth, Ruck, A. 446, 126. Aufnahme von Alizarin durch Acetat- 
seide aus alkoh. Lösung: Kartaschoff, Fabine, Hdv. 11, 826. Dissoziationskonstante in 
96%igem Alkohol (durch potentiometrische Titration bestimmt): Tbeadwell, Sohwabzbnbach, 
Hdv. 11, 398. Die Farbe der Lösungen schlägt bei p H 6,5—6,6 von Gelb nach Violett 
um (I. M. Kolthoff, Säure-Basen-Indicatoren, 4. Aufl. [Berlin 1932], S. 164, 392). Umschlags- 
bereich in wäßr. Aoeton: Cbay, Westbip, Trane. Faraday Soc. 21, 334; C. 1926 1, 3258. Einfluß 
von Dextrin, Gummi arabicum und Gelatine auf das Verhalten als Indicator: Gutbieu, 
Bktntzingeb, Koü. Z. 41, 3; C. 19271, 1558; über Anwendung als Indicator vgl. ferner 
Kolthoff, Pharm. Weekb. 58, 966; O. 1921 IV, 666. 

Chemisches und biochemisches Verhalten. Bei der Oxydation mit ozonisiertem 
Sauerstoff in Lösung tritt Ohemiluminescenz auf (Biswas, Dhab, Z. anorg. Ch. 178, 127). 
Geschwindigkeit der Oxydation mit Bleitetraacetat in Eisessig: Dimboth, Hiloken, B. 64, 
3066. Alizarin wird in Gegenwart von Borsäure in konz. Schwefelsäure duroh Braunstein bei 
15—20°, duroh Bleidioxyd bei 40—60° zu 1.2.3.4-TetHwxy-anthrachinon oxydiert (Bayeb & Co., 
D.R.P. 421235; Wrdl. 15, 662). Bei der trockenen Destillation in Gegenwart von Aluminium 
im Wasserstoff- oder Kohlendioxydstrom bei Dunkelrotglut entsteht als Hauptprodukt Anthracen 
(Ray, Dutt, J. indian ehem. Soc. 5, 106; C. 1928 1, 2370). Liefert bei der Reduktion mit amalga- 
miertem Aluminium in 20%iger Kalilauge 1 .2-Dioxy-anthracen (Hall, Pebkin, Soc. 128, 
2035, 2036 Anm.). 

Bromierung zu 3-Brom-alizarin (H 442) erfolgt auch bei der Einw. von 1 Mol Brom i n Pyr idin 
(Babnett, Cook, Soc. 121, 1384) oder beim Kochen mit Brom in Eisessig (Dimboth, Schultze, 
Hxxhzb, B. 54, 3047). Bei der Einw. von 2 Mol Brom in Pyridin entsteht hauptsächlich 3-Brom- 
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alizarin-pyridiumbromid-(4) (Syst. Nr. 3061), während man bei der Einw. von 3 Med Brom in 
Pyridin vor allem Alizarm-bis-pyridiumbromid-(3.4) (Syst. Nr. 3051) erhalt (B., C, Soc. 181, 
1385, 1386). Beim Schütteln mit Bromwasser oder Brom-Kaluimbromid-Loanng und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit Wasser entsteht 3-Brom-anthnuiiohinon-(1.2;9.10) (D., Sch., H.); 
beim Behandeln des Reaktionsprodukts mit Pyridin erhalt man 3-Brom-alizarin-pyridin um- 
bromid-(4) (B., G). Alizarin gibt mit Brom in Methanol unter Kühlung mit Kältemischung 
3 - Brom • 4 • methoxy- 3.4 • dihydro - anthradiehinon - (1 .2 ; 9.10) (Alizarinchinon • methoxybromid, 
S. 553), bei gelindem Erwarmen 3.4-Dibrom-alizarin (D., Sch., H., B. 64, 3049). Bei kurzer 
Einw. von Brom in absol. Alkohol entsteht AJizarinchinon-ftthoxybromid (D., Sch., H.). 

Aufnahme von Ammoniak duroh Alizarin unter verschiedenen Drucken: Bbineb, Mobf, Hdv. 
11, 942; Br., Kuhn, Hdv. 12, 1082. Alizarin gibt beim Erwärmen mit Thionylchlorid im Wasser- 
bad in Abwesenheit von Lösungsmitteln und Feuchtigkeit Thionylalizarin (S. 490) (Green, 
Soc. 126, 1450). Liefert bei der Einw. von Chlorsulfons&ure in Pyridin bei 70—80° (I. G. 
Farbenind., D.B.P. 491424; Frdl. 16, 1312) oder in Gegenwart von Dimethylanilin bei 50—40° 
(GBBATTBB-FüiiLNBOO, Eiskbb, Ind. Eng. Chem. 20, 637; C. 1928 II, 601) Alizarin-/?-schwefel- 
säure. In 72%igem Alkohol gelöstes Alizarin greift Magnesium und Zink an (Zbtzsche, Silber- 
mann, Vieli, Hdv. 8, 598). Liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Quecksilber(II)-aoetat 
4-Acetoxymercuri-1.2.6.8-tetraoxy-anthrachinon(?) (Whttmore, Lbuck, Am. Soc. 61, 1951). 
Laokbildung bei der Reaktion mit Titanchloroaoetat (E II 2, 119): Giüa, Monath, Z. anorg. 
Ch. 166, 309. 

Beim Erhitzen mit Glycerin und konz. Schwefelsäure in Gegenwart von Anilinsulfat auf 
150° entsteht 3.4(oder ö.6)-Dioxy-benzanthron (Cboss, Perkin, Soc. 1930, 299; vgl. BASF, 
D.R.P. 187495; Frdl. 9, 817; vgl. a. Tubski, Grynwassbr, Boczniki Chem. 9, 78; 0. 19291, 
1693). Gibt mit Pyroboracetat und Acetanhydrid beim Erwärmen auf höchstens 50° den 1-Di- 
acetylborsäureester des Alizarins, beim Kochen den Diacetylborsäureester des Alizarin-2-aoetat8 
(Dzmboth, Faust, B. 64, 3031). Kondensiert sich mit N-Oxymethyl- 
trichloracetamid in konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur 
zu 4(T)-Trichloracetaminomethyl-alizarin (v.Dibsbach,D.R.P.507049; 
Frdl. 16, 1236). Beim Erhitzen mit Anilin und Zinn(II)-chlorid auf 

170 — 180° erhalt man 2-Anilino-cöramidonin (s. nebenstehende Formel; r^^Y'^T^^l ' NH ' c » Hs 
Syst. Nr. 3427) (BASF, D.R.P. 330572; Frdl. 18, 414). Gibt beim 
Bebändern mit Acetobromglucose in Chinolin in Gegenwart von 
Silberoxyd, zuletzt auf dem Wasserbad (Takahashi, J. pharm. Soc. " 

Japan 1926, Nr. 525, S. 4; C. 1926 1, 1646) oder in 2n-Natronlauge + Aceton (Glaseb, Kahler, 
B. 60, 1352) Alizarin-05-d-gluoopyranosid-tetraacetat]-(2) (Syst. Nr. 4753 E). 

Übergang in die Galle bei intravenöser Injektion: Kaufthbil, Neubauer, Ar. Pih. 116, 
304; C. 1927 1, 321. Aufnahme durch Erythrozyten: Shaw, Am. J. Hyg. 8, 598; G. 1929 1, 413. 

Analytisches. Reinheitsprüfung: E. Mebck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. 
[Barmstadt 1939], S. 8, 648. — Mikrochemischer Nachweis: Bbhrens-Kxey, Organische mikro- 
chemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103; vgl. a. Kemot, Fr. 62, 289, 290, 292. Beim Schütteln 
einer Lösung in Chloroform mit Dinatriumphosphat - Lösung tritt eine blutrote Färbung 
auf (Dimboth, Faust, B. 64, 3032). Sehr verdünnte alkoholische Lösungen sind gelb und 
färben sich auf Zusatz von Borsäure bräunlich (Böeseken, R. 41, 783). Alizarin gibt mit über- 
schüssigem Titantrichlorid eine weinrote Färbung, die durch Eisen(IH)-salze sofort zerstört 
wird (Knecht, Soc. 126, 1542 Anm.). Colorimetrische Bestimmung von Alizarin als Ammonium- 
salz: Laedlaw, Payne, Biochem. J. 16, 494. Alizarin läßt sich in mit Alizarinfarblacken gefärbter 
Baumwolle durch Auflösen in 70%iger Schwefelsäure, Zufügen von Alkali und Vergleich mit 
einer Lösung bekannten Alizaringehalts bestimmen (Mznajew, Swietliakow, Mdliand Teztilb. 
10, 796; C. 1929 II, 3188). — Alizarin kann auf Grund seiner großenteils durch Lackbildung 
verursachten Farbreaktionen z. B. zur colorimetrischen Bestimmung von Calcium (Laxdlaw, 
Paynb, Biochem. J. 16, 494) und zum Nachweis von Aluminium (Feiol, Stern, Fr. 60, 7; 
Hauser, Fr. 60, 88; Tananajew, MC. 68, 220; C. 1926 II, 2327; Allabdyce, Am. Soc. 49, 
1991), von Zirkon, Titan und Thorium (de Boer, B. 44, 1071; Chem. Weelcb. 21, 404; G. 1926 1, 
133; Pavelka, Mikroch. 4, 199; G. 1926 II, 3066) verwendet werden (vgl. F. Fbiql, Quantitative 
Analyse mit Hilfe von Tüpfelreaktionen [Leipzig 1935], S. 238, 248). Die Färbung des Zirkon- 
lacks wird durch Fluoride zerstört; hierauf beruht eine empfindliche Reaktion zum Nachweis 
von Fluoriden (deBobb, B. 44, 1072; Pa., Mikroch. 6, 149; G. 19291, 776). 

Salze des Alizarins. NH 4 C w H 7 4 . Violett. Dissoziationsdruok bei 18°, 76° und 101°: 
12, 69 und 98 mm (Bbineb, Mobf, Hdv. 11, 942). Hydrolytische Adsorption an Aluminium- 
hydroxyd-Sol: Wiluamson, J. phys. Chem. 28, 491. — (NH 4 ),C M H,0 4 . Vgl. darüber Bbineb, 
Kuhn, Hdv. 12, 982. — NaCi«H 7 4 . Hydrolytische Adsorption an Aluminiumhydroxyd-Sol: 
Wiluamson, J. phys. Chem. 28, 891; an Ahimininmhydroxyd-, Chrom(IH)-hydroxyd- und 
Eiaen(III)-hydroxyd-Sole: Weiser, Portes, J. phys. Chem. 81, 1829; Wh., J. phy«. Ghenu 
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88, 1716; an Eisen(IH)-hydroxyd-Sol: Bull, Adams, J. phys. Chem. 25, 662. — CaC 14 H,0«+ 
2H a O. Blauschwarze mikrokrystalline Nadeln. Sehr schwer löslich in verd. Ammoniak 
(Latdlaw, Payne, Biochem. J. 18, 495). Wird durch Kohlendioxyd zersetzt. — BiCuHjO, = 
C 14 H 7 (VBiO. Braunrote Fallung. Leicht löslich in Alkalilauge mit violetter Farbe (Masohmann, 
Ar. 1926, 726). — [0r(NH a ) 6 ](C 14 H 7 O 4 ) 8 + 3 1 /,H,O. Violett. Löst sich in Wasser mit rötlioh- 
violetter Farbe (King, Soc. 125, 1335). Gibt beim Kochen mit Wasser nach und nach das 
gesamte Ammoniak ab. — (NH^fFefC^B^O^j]. Magnetische Susceptibilität: Wklo, Phil. Mag. 
[7] 6, 496; C. 1828 U, 2627. — [Co(NH,) 6 ] fCoiCuPtOJJ. Violetter Niederschlag. Unlöslich 
in Wasser, sehr schwer löslich in verd. Säuren und Alkalien (Morgan, Smith, Soc. 121, 166). 
Löst sich in heißer ön-Natronlauge mit tief violetter Farbe unter Ammoniak-Entwicklung. Die 
Lösung in lOn-Salzsäure ist grün und wird beim Verdünnen blaßrot. 

Funktionelle Derivate des Alizarlns. 

2-Oxy-l-methoxy-anthrachinon, AHzarin-1-methyläther C 16 H 10 O 4 = C 6 H 4 (00) a C,H a (OH)- 
O-CH. (H 444). V. In der Wurzelrinde von Morinda citrifolia L. (Simonsen, Soc. 117, 564). — 
B. Neben wenig Alizarin-2-methyläther bei der Einw. von Diazomethan auf Alizarin-2-benzoat 
in Tetrachlorftthan und Hydrolyse des erhaltenen Alizarin-l-methyläther-2-benzoats mit 1 %iger 
methylalkoholischer Kalilauge (Perkin, Storey, Soc. 1928, 230, 240). Neben überwiegenden 
Mengen 2-Methyläther bei der Einw. von Diazomethan auf Alizarin-2-acetat in Äther und 
Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Salzsäure in Eisessig (Kubota, Perkin, Soc. 127, 1893; 
vgl. Obsch, Perkin, Pr. chem. Soc. 30 [1914], 213). — F: 179—181° (K., P.). 

l-Oxy-2-methoxy-anthrachinon, AHzarin-2-methyläther C 15 H 10 O 4 = C 6 H 4 (CO) a C e H a (OH) 
O'CHj (H 444; E I 712). B. s. im vorangehenden Artikel. — Darstellung durch Methyfierung 
von Alizarin mit Dimethylsulfat (H 444): Miller, Perkin, Soc. 127, 2687. — Thermische 
Analyse des Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin(Eutektikum bei 142° und 12,5 Gew.-% 
Aüzarin-2-methyläther: Pfeiffer, Wang, Z. ang. Ch. 40, 987, 991. — Liefert beim Kochen mit 
Zinn(II)-chlorid und 33%iger Salzsäure l-Oxy-2-methoxy-anthron-(9) und wenig 4-Oxy- 
3-methoxy-anthron-(9) (M., P., Soc. 127, 2688). 

1.2-Dimethoxy- anthrachinon, AHzarin-dlmethyläther C 19 H ia 4 = C,H 4 (CO) a C,H a (OCH 3 ) a 
(H 444; E I 712). F: 214—215° (Miller, Perkin, Soc. 127, 2687). Thermische Analyse des 
Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin (Eutektikum bei 134°; ca. 13 Gew.- % Alizarin- 
dunethyl&ther) : Pfeiffer, Wang, Z. ang.Ch. 40, 987, 991. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit violetter Farbe (Goodall, Perkin, Soc. 125, 475). 

l-Oxy-2-acetoxy-anthrachlnon, Alizarin - 2-acetat C 16 H, O 6 = C.H^COJjC^OHJ-O- 
CO*CH a (H445). B. Bei 24-stdg. Auf bewahren von Alizarin mit Acetanhydrid und Kaliumacetat 
(Kubota, Perkin, Soc. 127, 1892). Beim Kochen von Thionylalizarin (S. 490) mit Eisessig 
(Green, Soc. 125, 1450). — F: 204—206° (K., P.), 201—202° (G.). — Liefert bei der Einw. von 
Diazomethan in Äther Alizarin-2-methyläther-l-acetat und wenig Alizarin-1-methyläther- 
2-acetat (K., P.). 

2 - Methoxy - 1 - acetoxy - anthrachinon , Alizarin - 2 - methyläther - 1 - acetat C 17 H ia 6 = 
C,H 4 (CO) a C 6 H 2 (0-CH a )-0-CO-CH 8 (H 445). B. Neben wenig Alkarm-l-methyläther-2-acetat 
durch Einw. von Diazomethan auf Alizarin-2-acetat in Äther (Kubota, Perkin, Soc. 127, 
1892). Bei der Oxydation von 4-Oxy-3-methoxy-anthron-(9) oder von l-Oxy-2-methoxy- 
anthron-(9) mit Chromtrioxyd in Eisessig (Miller, Perkin, Soc. 127, 2688). — F: 204—206° 
(K., P.; P., Storey, Soc. 1828, 240). 

1 - Methoxy - 2 - acetoxy - anthrachinon , Alizarin - 1 - methvläther - 2 - acetat C 17 H ia 6 = 
C„H 4 (CO) a C a H,(0-CH s )-0-CO-CH3. B. s. im vorangehenden Artikel. — F: 210—212° (Kubota, 
Perkin, Soc. 127, 1893), 211—212* (Perkin, Storey, Soc. 1928, 240). — Liefert bei der Hydro- 
lyse Aüzarin-1 -methyläther (K., P.). 

1 .2 - Diacetoxy - anthrachinon , Alizarin - diacetat C 18 H xa 4 = C 6 H 4 (CO) a C 6 H a (0 • 00 • GH,), 
(H 445; E I 713). B. Durch Einw. von Acetanhydrid auf l-Oxy-2-carbäthoxyoxy-anthrachinon 
in heißem Pyridin (Perkin, Story, Soc. 1929, 1418). Aus Thionylalizarin (S. 490) beim Kochen 
mit Acetanhydrid (Green, Soc. 125, 1450) oder beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr auf 
150—170° (Gr., Soc. 1927, 2931). — F: 187—190° (Goodall, Perkin, Soc. 125, 476). 

1 - Oxv- 2 - carbäthoxyoxv- anthrachinon , O 2 - Carbäthoxy- alizarin , 2-Äthylcarbonato - 
alizarinC l7 H 1 ,0,-C,H 4 (CO) I C,H a (OH)-0-CO a -C a H e . B. Durch Einw. von CWorameisen- 
säureathylester auf überschüssiges Alizarin in Pyridin (Perkin, Storey, Soc. 1928, 240). — 
Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 138—140° (P., Storey). — Bei kurzem Kochen mit Zinn(ll)- 
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«hlorid und Salzsäure in Eisessig entsteht l-Oxy-2-carbäthoxyoxy-anthron-(9) (Pebkin, Stobt, 
Soc. 1928, 1418). Liefert mit Acetanhydrid in heißem Pyridin Alizarin-diacetat, in kaltem 
Pyridin l-Acetoxy-2-cajbäthoxyoxy-anthraohinon (P. t Stobt, Soc. 1929, 1418). Bei der Einw. 
von Diazomethan in Äther erhalt man 2-Methoxy-l-carbäthoxyoxy-anthraobinon und geringere 
Mengen l-Methoxy-2-earbäthoxyozy-anthraohinon (P., Stobst, Soc. 1928, 240). 

2 - Methoxv - 1 - carbäthoxyoxy - anthrachinon , 1 - Carbäthoxy - aüzarin - 2 - methyläther 
CiAA = C,H 4 (C0) t C,H t (0-CH,)-0C0,-C t H B . B. Neben geringeren Mengen 1-Methoxy- 
2-cajbäthoxyoxy-anthrachuion aus l-Oxy-2-carbathoxyoxy -anthrachinon und Diazomethan in 
Äther (Pbbktn, Stöbet, Soc. 1928, 240). — Tafeln oder Prismen (aus Benzol). F: 213—210°. — 
Liefert bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge Altearin-2-methyläther. 

1 - Methoxy - 2 - carbäthoxvoxy - anthrachinon , 0*- Carbäthoxy - aüzarin - 1 - methyläther 
c ifPuP* = C,H 4 (CO) a C,H 8 (OCH,)-OCO a -C a H 6 . B. s. im vorangehenden Artikel. — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147° (Pebkin, Stöbet, Soc. 1928, 241). — Liefert bei der Hydro- 
lyse mit alkoh. Kalilauge Alizarin-1 -methyläther. 

1 - Acetoxy- 2-carbfithoxvoxy- anthrachinon , 0*- Carbäthoxy- alizarin-1 -acetat C 19 H 14 0, = 
C,H 4 (CO) a C,H 8 (0-CO-CH 8 )-0-C0 8 -C 8 H 8 . B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf 1-Oxy- 
2-oarbathoxyoxy-anthraohinon in kaltem Pyridin (Pbbkik, Stoby, Soc. 1929, 1418). — Blaß 
grüngelbe Nadeln (aus Aceton + Alkohol). F: 177 — 179°. 

1.2- Bis- carbftthoxyoxy-anthrachinon, Dicarbäthoxyallzarln, Diäthyloarbonato- 
alizarin CjeH^Og = C 6 H 4 (CO) 8 C,H a (0'CO a -C.H B ) 8 . B. Aus Alizarin und 2 Tm. Chlorameisen- 
säureäthylester bei Gegenwart von Pyridin in Chloroform (Pebkin, Stöbet, Soc. 1928, 240). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 150 — 157°. — Ist gegen siedende Chromessigsäure 
bestandig (P., Stobt, Soc. 1929, 1418). 

1 - Oxv - 2 - ohenoxvacetoxv - anthrachinon , Alizarin - 2 - phenoxyacetat C 88 H 14 6 = 
C.H 4 (CO) a C 4 H a (OH)-0-CO-CH 8 '0-C,H 6 . B. Beim Erhitzen von Thionylalizarin mit etwas 
überschüssiger Phenoxyessigsaure auf 150—170° (Gbeen, Soc. 1927, 2932). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F; 179°. 

1 .2 -Thionyldioxy- anthrachinon, Thionylalizarin, Alizarinsulfit C 14 H a O fi S = 

O 
C,H 4 (CO) a C,H a <Q>SO. Das Mol.-Gew. ist in Naphthalin kryoskopisch bestimmt. — B. Durch 

mehrstündiges Erwärmen von Alizarin mit überschüssigem Thionylohlorid auf 100° unter 
Ausschluß von Feuchtigkeit (Guben, Soc. 125, 1450). — Gelbgrüne Krystalle (aus Äther oder 
Benzol). F: 171—172°. — Färbt sich im zugeschmolzenen Röhrchen nach einigen Stunden 
orange; geht an feuchter Luft und beim Auflösen in Natronlauge oder konz. Schwefelsäure in 
Alizarin über (G., Soc. 125, 1450); Alizarin entsteht auch beim Kochen mit absol. Alkohol, bei 
der Einw. von heißem Phenol, beim Erhitzen mit Di- und Triohloressigsäure oder Dibromessig- 
säure auf 170° sowie bei 1-stdg. Kochen mit Anilin (G., Soc. 1927, 2930). Gibt beim Kochen 
mit Eisessig Alizarin-2-acetat; reagiert analog mit Benzoesäure und anderen aromatischen 
Säuren bei 150—170° (G., Soc. 1927, 2930). Liefert mit siedendem Benzoylchlorid Alizarin- 
dibenzoat, mit Benzoesäureanhydrid in Nitrobenzol bei 170° auch Alizarin-2-benzoat (G., Soc. 
1927, 2931). 

Mono-[l-oxy-anthrachlnonyH2)l-sulfat, Alizarin- O^sulfonsäure, AHzarin-/?-schwe!el- 
säure C 14 H 8 7 S = C,H 4 (CO) a C 6 H a (OH)-0-S0 8 H. B. Aus Alizarin und CUorsulfonsäure in 
Gegenwart von Dimethylanilin bei 50— «0° oder in Gegenwart von Pyridin unter Kühlune 
(Gbbaueb-Fülnegg, Eisneb, Ind. Eng. Chem. 20, 637; O. 1928 II, 601) oder in Pyridin bei 
70-80° (I. G. Farbenind., D.R.P. 491424; Frdl. 16, 1312). — Blättchen (aus Wasser). Leicht 
löshoh m heißem Wasser, löslich in Alkalilauge mit roter Farbe (I. G. Farbenind.). — Wird durch 
verd. Mineralsäuren leicht verseift (I. G. Farbenind.). Färbt Wolle gelb, auf Aluminium- oder 
Chrombeize rot, Baumwolle rot, Acetatseide gelb (I. G. Farbenind.). — Mononatriumsalz. 
Goldgelbe Blättohen (G.-F., Ei.). — Dinatriumsalz. Krystalle (aus Natriumacetat-Lösun«) 
(G.-F., Ei.). — Pyridinsalz. Gelb (G.-F., Ei.). *' 

1-Diacetylborsiureester de» Alizarins C 18 H 18 8 B = 6 H 4 (CO) 8 C,H,(OH).OB(O-COCH 8 ) 8 . 
IS. Beim Erwärmen von Ahzarin mit Pyroboracetat und Acetanhydrid auf höchstens 50° 
(Dimroth, Fattst, B. 64, 3031). — Tiefrote Krystalle (aus absol. Chloroform). — Wird durch 
kaltes Wasser sehr schnell in Alizarin, Borsäure und Essigsäure zerlegt. 

ttO-ra^^^'V*! *»»%?-»«*»*» J^!t * B - C,H 4 (0O) a 0,H a (O.COCH 8 ).O. 
«(ü-UO-CHJ,. B. Beim Kochen von Alizarin mit Pyroboracetat und Aoetanhydrid (Dimboth, 
Jaust, B. 64, 3031). — prangerote Krystalle (aus Pyrobowwetat-lArang). — Wird durch kaltes 
Wasser leicht in Alizarin-2-acetat, Borsäure und Essigsäure gespalten. 
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Substitutionsprodukte des Alizar ins. 

3-Brotn-1.2-dioxy-anthrachinon, 3-Brom-alizarin C 14 H 7 4 Br, s. neben- 
stehende Forme] (H 446; E I 713). B. Durch Bromierung von Alizarin 
in siedendem Eisessig (Dimboth, Sohultze, Heinze, B. 64, 3047) oder , i i i — 
in kaltem Pyridin (Babnett, Cook, Soc. 121, 1384). Beim Kochen von L^A^^L^J-Br 
3-Nitro-alizarin mit Brom in Eisessig (B., C, Soc. 121, 1390). Beim Er- q 

hitzen von 1.3-Dibrom-2-oxy-anthrachinon mit verd. Natronlauge im Auto- 
klaven auf 200° (Habdaobe, Pebkin, Soc. 1929, 185). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). 
F: 260—261° (D., Soh., H.). — Gibt bei der Einw. von Brom-Kaliumbromid-Lösung und 
Behandlungdes Reaktionsprodukts mit Wasser 3-Brom-anthradichinon-(1.2;9.10) (D., Sch., H.). 
Liefert in Pyridin suspendiert bei der Einw. von 1 Mol Brom 3-Brom-alizarin-pyridinium- 
bromid-(4), bei der Einw. von 2 Mol Brom Alizarin-bis-pyridmiumbromid-(3.4) (Syst. Nr. 3061) 
(B., C, Soc. 121, 1385, 1388). Bei gelindem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) in Eisessig 
entsteht 3-Nitro-alizarin (B., C, Soc. 121, 1390). 

Diacetat C 18 H u O e Br = C 6 H 4 (CO) t C 8 HBr(0-COCH s ) a (H 446; EI 713). F: 204—205° 
(Dimboth, Sohultze, Heinze, B. 54, 3047), 201—202° (Habdaobb, Pebkin, Soc. 1929, 186). 



O OH O OH O OH 

Ö Br Ö Ö N + C 6 H 6 



3.4-Dlbrom-1.2-dioxy-anthrachlnon, 3.4-Dlbrom-alizaiin C 14 H 9 4 Br a , Formel I. B. Bei 
gelindem Erwärmen von Alizarin mit Brom in Methanol (Dimboth, Sohui/tze, Heinze, 
B. 54, 3049). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 251—252°. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelbroter Farbe; die alkal. Lösung ist rotstichiger als die des Alizarins. — Gibt bei der 
Oxydation mit Permanganat in Sodalösung Phthalsäure. Beim Behandeln mit Brom-Kalium- 
bromid-Lösung entsteht 3.4-Dibrom-anthradichinon-(1.2;9.10). 

Diacetat C 18 H 10 O 6 Br 8 = C a H 4 (CO) a C 6 Br,(0- CO -CH 3 ) a . Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 199—200° (Dimboth, Sohultzb, Heinze, B. 64, 3049). 

3-NHro-1.2-dioxy-anthrachinon, 3-Nltro-aHzarin Cj 4 H 7 6 N, Formel II (H 447; EI 713). 
B. Bei der Einw. von Salpetersäure (D: 1,42) auf 3-Brom-alizarin in Eisessig (Babnett, Cook, 
Soc. 121, 1390). — Zur Reinigung löst man in heißem Pyridin, vermischt mit siedendem absolutem 
Alkohol, filtriert heiß und krystallisiert das sich beim Abkühlen ausscheidende Pyridinsalz 
aus Eisessig um (R. Möhlau, H. Th. Buchebeb, Farbenchemisches Praktikum, 3. Aufl. [Berlin- 
Leipzig 1926], S. 225). — Gibt bei der Einw. von Brom in siedendem Eisessig 3-Brom-alizarin 
(Ba., C.); beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Pyridin unter Kühlung und Umkrystalksieren 
des Reaktionsprodukts aus 15%iger Bromwasserstoffsäure erhält man „Alizarin-4-pyridinium- 
3-nitrolbetain'* (Formel III; Syst.Nr. 3051) (Babnett, Cook, Soc. 121, 1388, 1390). Aufnahme 
von Ammoniak: Bbineb, Kuhn, Hdv. 12, 1089. Über Lackbildung bei der Umsetzung von 
kolloidal gelöstem 3-Nitro-alizarin mit Kupferacetat und Bariumacetat unter verschiedenen 
Bedingungen vgl. Liepatow, 3K. 57, 454; 58, 991 ; 69, 112, 969; 61, 1259; B. 61, 45; Z. anorg. Ch. 
152, 76; 157, 25; 184, 233; K6U.-Z. 87, 227; 89, 130; C. 19261, 324; II, 1740; 19271, 2047; 
II, 1115; 19281, 2898. 

Mikrochemischer Nachweis: Behbens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 
1922], S. 102, 103. Umschlagsbereich in wäßr. Aceton: Cbay, Westbip, Trana.Faraday Soc. 
21, 334; C. 19261, 3258. 

NH 4 C 14 H,0,N. Braunrot. Dissoziationsdruok zwischen 0° (2,9) und 55° (23,5 mm): Bbineb, 
Kuhn, Hdv. 12, 1091. — [Co(NH 8 ) s ] [Co(C, 4 H 6 0«N) 8 ]. Fast unlöslich in Wasser, verd. Säuren 
und kalten verdünnten Alkalien; löst sich in heißer 5n-Natronlauge unter Ammoniakentwicklung 
(Mobgan, Smith, Soc. 121, 166). Löst sich in konz. Salzsäure mit olivgrüner, in konz. Schwefel- 
säure mit vorübergehender blauer Farbe. 

DimethylÄther CjeHnOaN = C 6 H 4 (CO),C 6 H(NO.)(OCH,),. B. Beim Erhitzen von 3-Nitro- 
alizarin-kalium mit Dimethylsulfat und Natriumcarhonat auf 140° (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 
1416). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 168—171«. 

4-Nitrc-1.2-dloxy-anthrachlnon,4-N|tro-aIlzarin Ci 4 H,0,N, Formel IV auf S.492 (H447). Gibt 
beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Pyridin unter Kühlung und Umkrystallisieren des Reaktions- 
produkts aus 12%iger Bromwasserstoffs&ure ,,Altearin-3-pyridlnium-4-nitrolbetain" (Formel V; 
Syst. Nr. 3061) (Babnett, Cook, Soc. 121, 1382, 1389). Aufnahme von Ammoniakgas: Bbineb, 
Kuhn, Hdv. 12, 1091. — NH 4 C 14 H,0,N. Braunrot. Dissoziationsdruok bei 20°: 8,3, bei 66°: 
25,2 mm (Bb., K.). 
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8. l.S-IMoxw- anthrachinon, Purpuroxanthin, Xanthopurpurin C^HgO«, 
Formel VI (H 448; E I 714). B. Beim Erhitzen von 1.3-Dibrom-anthrachinon mit Kalkmilch 
im Rohr auf 225° (Battegay, Claudin, Bl. [4] 89, 1019). — F: 268—270° (Pebkin, Stobt, 
Soc. 1929, 141ß). Die sehr verdünnte alkoholische Losung ist auch bei Gegenwart von Borsäure 
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gelb (Böeseken, JB. 41, 783). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentio- 
metrische Titration bestimmt): Treadwbll, Schwarzenbach, Hdv. 11, 398. — Liefert bei 
Einw. von 3 Mol Brom in Pyridin 2.4-Dibrom-1.3-dioxy- anthrachinon (Barnbtt, Cook, 
Soc. 121, 1390). Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Kaliumacetat in der Kälte erhält 
man l-Oxy-3-acetoxy-anthrachinon (Perkin, Stokky, Soc. 1928, 238). 

3- Oxy- 1 -methoxv- anthrachinon, Purpuroxanthin - 1 - methvläther C 1B H 10 O 4 = 
G a K t (CO) t C t 'H i (OB)0'CH a (H 449). B. Durch Einw. von Salzsäure auf l-Methoxy-3-acetoxy- 
anthrachinon (Perkin, Stoeby, Soc. 1928, 239). — Gelbe Blättchen (aus Aceton). F: 311° 
bis 313°. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 180° Purpuroxanthin. 

1.3-Dimethoxy-anthrachinon, Purpuroxanthin-dimethylather C 1 «H,,0 4 = C 6 H 4 (CO)jC,H t (0 • 
CH 8 ) 2 (H 449). B. Beim Kochen von 1 .3-Dinitro-anthrachinon mit Natriummethylat-Lösung 
(Dhar, Soc. 117, 1003). — F: 165°. 

3-Oxy-l-acetoxy-anthrachinon, Purpuroxanthin-1-acetat C w H w O g = C 4 H 4 (CO) a C 6 H,(OH)' 
0*CO-CHj. B. Durch Einw. von Ammoniak auf eine Lösung von 1.3-Diacetoxy-anthrachinon 
in siedendem Aceton (Pekkin, Stoby, Soc. 1929, 1409, 1415). — Blaß orangegelbe Nadeln 
(aus Methanol). F: 231 — 235°. Leicht löslich in Aceton. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salz- 
säure Purpuroxanthin. 

l-Oxy-3-acetoxy-anthrachinon, Purpuroxanthin-3-acetat C„H 10 O 8 = C„H 4 (CO) 2 C 6 H s (OH)- 
O'CO'CH.. B. Beim Behandeln von 1.3-Dioxy-anthrachinon mit Acetanhydrid und Kalium- 
acetat in der Kälte (Pekkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. — 
Liefert bei Einw. von Diazomethan in Tetrachloräthan l-Methoxy-3-acetoxy-anthrachinon. 

l-Methoxy-3-acetoxy- anthrachinon, Purpuroxanthin-l-methyläther-3-acetat C 17 H 1( O c = 
CeH^COJAHjtO-CHaJ-OCOCHa. B. Aus l-Oxy-3-aoetoxy-anthraohinon und Diazomethan 
in Tetrachloräthan (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238, 239). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
F: 154— 15ö°. 

1.3 -DIacetoxy- anthrachinon, Purpuroxanthln-diacetat C 18 H 1S 6 = C^H^COJsCeH^O-CO- 
CH,), (H 449). Gibt beim Behandeln mit Ammoniak in siedendem Aceton 3-Oxy-l-acetoxy- 
anthrachinon (Pekkin, Stoby, Soc. 1929, 1409, 1415). 
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2.4-Dibrom-1.3-dloxy-anthrachinon, 2.4-Dibrom-purpuroxanthin C 14 H 4 4 Br 8 , Formel VII 
(H 449). B. Durch Einw. von 3 Mol Brom auf eine Suspension von Xanthopurpurin in Pyridin 
(Barnett, Cook, Soc. 121, 1390). — Gelbe Krystalle (aus Tetrachloräthan). F: 225—226°. 

4. 1.4-Dioocy-anthrachinon, Chinizarin 14 H 8 4 , Formel VHI bzw. desmotrope 
Formen (H 450; E I 714). Bestimmte Reaktionen des Chinizarins lassen sich durch An- 
nahme einer Desmotropie mit 4.9-Dioxy-anthraohinon-(1.10) (Formel IX) (Gbeen, Soc. 
1927, 2384) oder mit 9.10-Dioxy-anthrachinon-(1.4) (Formel X) (Zahn, Oohwat, A. 462, 
76, 77) besser erklären als mit der klassischen Formel VIII. 

B. und Darst. Beim Erhitzen von 2'.5'-Dioxy-benzophenon-oarbonsäure-(2) mit konz. 
Schwefelsäure (Zahn, Oohwat, A. 462, 94). Zur Darstellung durch Erhitzen von 4-Chlor-phenol 
mit Phthalsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure unter Zusatz von Borsäure (E I 714) vgl. 
Reynolds, Biqelow, Am. Soc. 48, 422; H. E. FibrzJOavid, L. Blanoey^ Grundlegende 
Operationen der Farbenohemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 226; 4-Chlor-phenol läßt sich durch 
Hydrochinon ersetzen (F.-D., Bl.). Aus Phthalsäureanhydrid und Hydroohinon beim Erhitzen 
auf 180—200° (Böeseken, B. 41, 781), beim Erhitzen mit japanischer saurer Erde auf 260° 
bis 270° (Tanaka, Watanabe, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 288; C. 1929 1, 762) oder beim Eintragen 
äquimolekularer Mengen in Natriumchlorid -f Aluminiumchlorid bei 200° und nachfolgenden 
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Erhitzen auf 230—240° (Raudnitz, B. 62, 512). In mäßiger Ausbeute beim Verschmelzen von 
1.4-Dioxy-naphthalin und Maleinsäureanhydrid mit Natriumchlorid + Aluminiumchlorid bei 
220° (Zahn, Oohwat, A. 462, 88). Durch Erhitzen von 4-Chlor-anthrachinon mit Borsäure 
und konz. Schwefelsäure auf 160° (Ullmann, Conzetti, B. 53, 833; Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 
490637; Frdl. 16, 1258). Durch Erwärmen von Leukochinizarin-sulfonsäure-(2) mit Wasser 
oder Sodalösung (Mabschalk, El. [4] 41, 944). Aus Chinizarin-sulfon8äure-(2) durch Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und alkoh. Salzsäure oder mit NajSjOj-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit warmem Wasser (M., El. [4] 41, 945) oder durch 
Reduktion mit Na,S,0 4 in Wasser bei 95—100° (I. G. Farbenind., F. P. 618308; D.R.P. 568760 
[1925]; G. 1928 II, 1624; Frdl. 18, 1280). Durch Erhitzen von 4-Amino-l-oxy-anthrachinon 
oder 1.4-Diamino-anthraohinon mit 20%iger Salzsäure unter Druck (Bhass, Ziegleb, B. 58, 
763; Be., Albbecht, B. 61, 988). Durch Reduktion von l-Amino-4-anilino-anthrachinon- 
sulfonsäure-(2) mit Zinn(II)-ohlorid und alkoh. Salzsäure und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Marschalk). 

Physikalische Eigenschaften. Löst sich in Acetanhydrid mit orangeroter Farbe und 
schwacher Fluorescenz, in Pyroboracetat-Lösung mit roter Farbe und intensiv gelber Fluorescenz 
(Dimboth, Faust, B. 54, 3030; Di., Ruok, A. 446, 126). Die sehr verdünnte alkoholische Lösung 
ist auch in Gegenwart von Borsäure gelb (Böesekbn, B. 41, 782). Thermische Analyse des 
Systems mit 1.4-Dimethyl-2.5-dioxo-piperazin (Eutektikum bei ca. 137° und ca. 18 Gew.-% 
Chinizarin): Pfeiffeb, Wang, Z. ang. Gh. 40, 986, 990. Absorptionsspektrum in sehr verdünnter 
alkoholischer Lösung: Majima, Kuboda, Acta yhytoch. 1, 64; C. 1922 III, 677; in wäßrig- 
alkalischer Na g S0 8 -Lösung: Moni, Soc. 1927, 1810; in Pyroboracetat-Lösung: Dimboth, Hilcken, 
B. 54, 3056; Di., Rück, A. 446, 126. Abklingungszeit der Fluorescenz von Lösungen in Pentan: 
Gaviola, Z. Phys. 42, 861 ; C. 1927 II, 383. Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch 
potentiometruche Titration bestimmt): Tbeadwell, Schwabzehbach, Helv. 11, 398. 

Chemisches Verhalten. Bei der Oxydation von Chinizarin mit 6 Mol Kaliumferricyanid 
in Wasser bei 25° erhält man 3-Oxy-2-{$-carboxy-acryloyl]-naphthochinon-(1.4) und andere 
Produkte (Scholl, Dahll, Hansgirg, B. 56, 2550). Chinizarin gibt bei der Oxydation mit 
Bleitetraacetat in Eisessig Anthradichinon-(1.4;9.10) (E II 7, 860) (Dimboth, Fbiedemann, 
Kammebeb, B. 53, 484, 485); Geschwindigkeit dieser Reaktion: Di., Hilcken, B. 54, 3055. 
Chinizarin wird auch durch Schütteln mit Brom-Kaliumbromid-Lösung bei 0°, zweckmäßig in 
Gegenwart von Natriumacetat, oder durch Einw. von Bromwasser in Gegenwart von Natrium- 
acetat in Anthradichinon-(1.4;9.10) übergeführt (Dl., ScHirLTZE, Hexnze, B. 54, 3043), während 
bei der Behandlung mit überschüssigem Brom in Gegenwart von Wasser 2.3-Dibrom-2.3-dihydro- 
anthradichinon-(1.4;9.10), beim Behandeln mit Brom in absol. Methanol unter Kühlung 3-Brom- 
2-methoxy-2.3-dmydro-anthradichinon-(1.4;9.10) erhalten wird (Di., Soh., Hei.) und die Einw. 
von 2 Mol Brom in Pyridin CWnkarin-2.3-bis-pyridiniumbromid (Syst. Nr. 3051) ergibt (Bar- 
nett, Cook, Soc. 121, 1383). Chinizarin gibt bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure in 
siedendem Eisessig höherBchmelzendes LeukocMnizarin (S. 47^ (K. H. Meyeb, Sandeb, A. 420, 
122). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge unter Luftabschluß und Fällung 
mit verd. Säuren erhält man niedrigerschmelzendes LeukcKshinizarin (S. 479) (M., S.). Bei der 
Einw. von Phosphorpentachlorid auf Chinizarin in Nitrobenzol, zuletzt bei Siedetemperatur, 
entsteht 1.4-DicMor-anthrachinon-tetrachlorid (E II 5, 547) (Babnett, Matthews, Wiltshibe, 
M. 45, 563). Chinizarin liefert beim Kochen mit frisch destilliertem Thionylchlorid 9-Chlor- 
4-oxy-anthrachinon-(1.10) (S. 387) (Gbben, Soc. 1926, 1431), während beim Erhitzen mit Thionyl- 
chlorid im Rohr auf 136—140° 2.4-Dichlor.l-oxy-anthrachinon entsteht (Rattdnitz, B. 62, 2763; 
vgl. Zahn, B. 67 [1934], 2068). Gibt beim Erhitzen mit Borsäure und rauchender Schwefel- 
säure und weiteren Erhitzen des entstandenen Borsäureesters mit rauchender Schwefelsäure 
und etwas Quecksilbersulfat auf 170— 180° Chinizarin-sulfonsäure-(6) (I. G. Farbenind., D.R.P. 
492000; Frdl. 16, 1247). Aufnahme von Ammoniakgas: Bbineb, Mobp, Helv. 11, 942; Bb., 
Kuhn, Helv. 12, 1084. 

Chinizarin gibt bei längerem Erhitzen mit p-Toluolsulfonsäure-methylester oder -äthylester 
und Natriumcarbonat in Trichlorbenzol auf 160—170° CMnizarin-dimethyläther bzw. -diäthyl- 
äther (Zahn, Ochwat, A. 462, 95). Beim Erwärmen mit Pyroboracetat und Acetanhydrid 
auf dem Wasserbad entsteht der Bis-diacetylborsäureester (S. 494) (Dimboth, Faust, B. 54, 
3024, 3030). Chinizarin gibt mit Äthylendianünhydrat ein dunkelviolettes Salz, das bei vor- 
sichtigem Erwärmen in eine in Nadeln krystallisierende, in konz. Schwefelsäure mit röthch- 
blauer Farbe lösliche Verbindung übergeht (I. G. Farbenind., D.R.P. 478048; Frdl. 16, 1239). 

Gibt mit überschüssigem Titantrichlorid in Natriumtartrat-Lösung eine intensiv bhmgrune 
Färbung, die durch Eisen (III) -salze sofort zerstört wird (Knecht, Soc. 125, 1542 Anm.). *arb- 
reaktionen mit Zirkonium- und Hafniumsalzen: deBoeb, B. 44, 1074. 

Salze und additionelle Verbindungen des Chimzar%ns. NH 4 C 14 H ? Ü 4 . Violett 
(Bbineb, Mobe, Helv. 11, 942; Bbi., Kuhn, Helv. 12, 1085). Dissoziationsdruck bei 18°: 28 mm 
(Bei., M.). — Lithiumsalz. Rotviolett. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen 
(Sidgwick, Bbhweb, Soc. 127, 2381, 2386). Unlöslich in Toluol. — Natriumsalz. Blauviolett. 
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Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen (S., B.). ünlöslioh in Toluol. -— Kaliumsalz. 
Blauviolett (8., B.). — Verbindungen der Alkalisalze mit Salicylaldehyd: Li s C 14 Hv0 4 -f 
2C,H,O t . Gleicht der folgenden Verbindung (8., B., Soc. 127, 2387). — Na,C 1 Ä0 4 + 4C 7 H e O l . 
Lachsrot. Wird durch organische Lösungsmittel, aber nicht durch heißes Wasser zersetzt 
<S., B.). — K 2 C 14 H e 4 +4C 7 H e 8 . Gleioht der vorangehenden Verbindung (8., B.). 

Funktionelle Derivate des Chlnizarins. 

l-Oxv-4-methoxy-anthrachinon, Chlnizarlnmonomethvläther Ci 5 H 10 O 4 = C s H 4 (CO) 8 CeH 8 
(OH)*0*CH 8 (E I 715). Liefert beim Verschmelzen mit Kaliumhydroxyd und Alkohol bei 160° 
im Stickstoff ström und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft l.l^LMoxy-4.4'-dimethoxy- 
dianthrachinonyl-(2.2') (I. G. Farbenind., D.R.P. 469135; Frdl. 16, 1209). 

1 .4-D1methoxv-anthrach1non, Chinizarlndimethylather G ta Hu0 4 = C 6 H 4 (CO) 8 C e H 8 (0 • CH,) 8 
(E I 715). Das H 452 beschriebene Präparat von Lagodzinski (B. 28, 117) war nicht 
einheitlich (Zahn, Oohwat, A. 462, 94 Anm.). — B. Aus 2 / .6 / -Dimethoxy-benzophenon- 
oarbonsärUre-(2) bei längerem Aufbewahren oder kurzem Erwärmen mit konz. Sohwefelsäure 
(ZAhn, Oohwat, A. 462, 94). Bei längerem Erhitzen von Chinizarin mit p-Toluolsulfonsäure- 
methylester und Natriumcarbonat in Trichlorbenzol auf 160 — 170° (Z., 0., A. 462, 95). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Benzol), Nadeln (aus Eisessig). F: 170—171°. Leicht löslich 
in den meisten Lösungsmitteln; unlöslich in wäßr. Alkalien. — Wird durch Na 8 S 8 4 und Natron- 
lauge oder Essigsäure oder durch Zinkstaub und Essigsäure zu 1.4-Dimethoxy-2.3-dihydro- 
anthrachinon reduziert. 

1.4-Diäthoxy-anthrachlnon, ChinizarlndlSthylather C 18 H w 4 = C 6 H 4 (CO) 8 C 4 H,(OCjH 6 ) a 
(H 452). B. Durch längeres Erhitzen von Chinizarin mit p-Toluolsulfonsäure-äthylester und 
Natriumcarbonat in Trichlorbenzol auf 160—170° (Zahn, Ochwat, A. 462, 95). *- F: 170° biß 
171°. — Liefert bei der Reduktion mit Na s 8 l 4 in verd. Natronlauge 1.4-Diäthoxy-2.3-dihydro- 
anthrachinon. 

l-Oxy-4-acetoxy-anthrachlnon, Chinizarinmonoacetat C 14 H 10 O 6 = C,H 4 (CO.)C,H 8 (OH)- 
O a CO'CH 3 . B. Bei 12-tägigem Aufbewahren von Anthradichinon-(1.4;9.10) mit Acetaldehyd 
im Sonnenlicht (Dimboth, Hilokbn, B, 54, 3057).— Gelborange Nadeln (aus Benzol). F: 186°. 
1.4-Diacetoxy-anthrachinon, Chinizarlndiacetat C 18 H 18 6 = C c H 4 (CO) 8 C,H 8 (OCOCH 8 ) 8 
(H 452). B. Duroh Kochen von Chinizarin mit Aoetanhydrid in Gegenwart von etwas 
konz. Schwefelsäure (Geben, Soc. 1926, 1435). Neben 1.4.9-Triacetoxy-anthracen beim Kochen 
von 9.10-Dioxy-1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthraoen (höherschmelzendem L^ukochinizarin, 
S. 478) oder dessen Diaoetat mit Aoetanhydrid und Natriumacetat (Zahn, Ochwat, A. 462, 
77, 90). Durch Kochen von 9-Chlor-4-oxy-anthrachinon-(1.10) mit Aoetanhydrid, auch in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure (G., Soc. 1926, 1432). — Ist dimorph (Green, Soc. 1926, 
1435). Höherschmelzende Form. Gelbe Prismen (aus Pyridin) oder Tafeln (aus Aoet- 
anhydrid), gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 208° (G.). Geht beim UmkrystaUisieren aus 
Aoetanhydrid + Schwefelsäure in die niedrigerschmelzende Form über. — Niedriger- 
schmelzende Form. Gelbe Nadeln (aus Aoetanhydrid -f Sohwefelsäure). Wird bei ca. 120° 
hellorangefarben; F: 200 — 201° (G.). Geht beim UmkrystaUisieren aus Pyridin, Aoetanhydrid 
oder Alkohol in die höherschmelzende Form Über (G.). — Beide Formen besitzen einfaches 
Mol.-Gew. (kryoskopisch in Naphthalin) und (wahrscheinlich infolge gegenseitiger Umwandlung) 
identische Löslichkeiten in Benzol und Chloroform (0,70 g bzw. 5,0 g in 100 g Lösung bei 25°) 
(G., Soc 1926, 1435, 1436). 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig in der Kälte entsteht eine hellgelbe, stark 
grün fluorescierende Lösung, die vielleicht 1.4-Diaoetoxy-anthrahydrochinon enthält; 
die Lösung liefert beim Schütteln mit Luft CJhinizarindiaoetat zurück und gibt beim Kochen 
unter Luftabschluß 1.4-Diacetoxy-2.3-d^ydro-antliraohinon (S.479) (Zahn, Oohwat, A. 462, 89). 
Chinizarin - di - metaborat C 14 H 6 O e B 8 = C-H 4 (C0) 8 C e H.(0-B0) 8 . B. Beim Aufbewahren, 
rascher beim Erwärmen der nachfolgenden Verbindung (Dimboth, Faust, B. 54, 3031). — 
Rotbraun. — Wird durch kaltes Wasser in Chinizarin und Borsäure zerlegt. 

Bis-dlacetylborslureester des Chlnizarins CLHuOuB, = C 8 H 4 (00) 8 C e H 8 [0-B(0-C0- 
CHs)»]«« ■#• Beim Erwärmen von Chinizarin mit Pyroboracetat und Aoetanhydrid auf dem 
Wasserbad (Dimboth, Faust, B. 54, 3030). — Rubinrote Krystalle. — Wird durch kalte» 
Wasser sehr leicht hydrolysiert. Geht beim Aufbewahren, rascher beim Erwärmen in Chinizarin- 
di-metaborat (s. o.) über. 

Substitutionsprodukte des Chinlzarins. 

2-Fluor-1.4-dloxv-anthrachinon, 2 -Fluor -chinizarin Ci 4 H 7 4 F, Formel I. B. Beim 
Einleiten von wasserfreiem Fluorwasserstoff in eine Suspension von Anthradichinon-(1.4;9.10) 
(Dimboth, Hilcken, B. 64, 3056). — Rote Prismen (aus Eisessig). Etwas schwerer löslich ala 
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Chinizarin. Löst sioh in Kalilauge mit blaustichigroter Farbe. Die Lösungen in Schwefelsäure 
und Borschwef Ölsäure sind blausticbiger als die des Chinizarins und fluorescieren nur schwach; 
die Lösung in Pyroboraoetat + Acetanhydrid zeigt sehr starke Fluorescenz. Absorptions- 
spektrum in Pyroboracetat -f Acetanhydrid: D., H. 

Dlacetat C„H n O e F = C,H 4 (CO) 8 C 6 HF(0- CO- CH 8 ) B . Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 189° 
(Dimboth, Htloken, B. 64, 3056). 

2-ChIor-1.4-dIoxy-anthrachlnon, 2 -Chlor -chinizarin C 14 H 7 4 C1, Formel LT (H 452; 
E I 715). B. Beim Erhitzen von 2.4-DicMor-l-oxy-anthrachinon mit konz. Schwefelsäure und 
Borsäure auf 156 — 160° (Ullmann, Conzetti, B. 58, 833). Durch Erhitzen von 3.4-Diohlor- 
phenol mit Phthalsäureanhydrid und 100%iger oder schwach rauchender Sohwefelsäure unter 
Zusatz von Borsäure auf 195—200° (The Newport Co., D.R.P. 491878; Frdl. 16, 1268). 
Ans Chlorhydrochinon und Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid + Natrium- 
chlorid bei 180° (Rattdnitz, B. 62, 2764). — Fast unlöslich in Wasser und verd. Säuren, etwas 
löslioh in Alkohol, leicht in Benzol und Toluol, sehr leicht in Anilin (The Newport Co); fast 
unlöslich in Äther, schwer löslich in Alkohol, leicht in siedendem Benzol und Eisessig; die 
Lösungen sind orange (U., C.). Löst sich in 96%iger Schwefelsäure mit orangeroter, in 2%iger 
Natronlauge mit violettroter, beim Verdünnen blaustichig werdender Farbe (The Newport Co.). 
Absorptionsspektrum in Pyroboracetat-Lösung: Dimboth, Hilokeüt, B. 64, 3056. 

Dlacetat C 18 H u O«Cl = C 8 H 4 (CO) a C 6 HCl(OCO-CHa) 8 . Citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 209—210° (unkorr.) (Raudnitz, B. 62, 2764). 

O OH O OH Cl o OH O OH 

*• occr » oXy m ccö -• ccrr 

ö 6h ö OH Cl Ö OH Ö ÖH 

5.8 - Dichlor - 1 .4 - dloxy - anthrachlnon , 5.8 - Dichlor - chinlzarln C 14 H«0 4 C1 2 , Formel III 
(E I 715). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure in Eisessig 6.8-Dichlor-9.10-dioxy- 
1.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahydro-anthracen (Zahn, Oohwat, A, 462, 91). Beim Erhitzen mit Anilin 
und Natriumacetat auf 170° entsteht 5.8-DianUino-chinizarin (Z., O., A. 462, 90). 

2 - Brom -t. 4 -dloxy- anthrachlnon, 2 - Brom - chinlzarln C 14 H 7 4 Br, Formel IV (H 453). 
B. Aus 2.3-Dibrom-2.3-dihydro-anthradichinon-(1.4;9.10) beim Eintragen in kaltes Pyridin, 
beim Kochen mit Wasser oder Eisessig oder beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension 
in verd. Alkohol (Dimboth, Schultz», Heinzb, B. 64, 3044). Beim Erhitzen von Phthalsäure- 
anhydrid mit 2.4-Dibrom-phenol, Schwefelsäuremonohydrat und Borsäure auf 210 — 230° 
(Tanaxa, Pr. Acad. Tokyo 8, 346; G. 1927 H, 1955). — Rote Nadeln (aus Eisessig, Pyridin 
oder Tetrachloräthan); F: 228—230° (D., Soh., Hrn.), 236° (Bbass, Heide, B. 57, 106 
Anm. 9); gelbbraune Nadeln (aus Nitrobenzol) ; F: 265 — 268° (T.). Leicht löslich in Nitrobenzol 
und Pyridin, schwer in anderen organischen Lösungsmitteln (T.). Löst sich in verd. Kali- 
lauge mit blauer, in konz. Schwefelsaure mit hellroter Farbe (D., Soh., H.; T.). Absorptions- 
spektrum in verd. Kalilauge und in konz. Schwefelsäure: D., Sch., Hei.; in Pyroboracetat- 
Lösung: D„ Htlcken, B. 64, 3056. — Liefert bei der Oxydation mit Bleitettaacetat in Eisessig 
2-Brom-anthradichinon-(1.4; 9.10) (Dimboth, Friedemann, Kämmebeb, B. 53, 485). Bei der 
Kalischmelze entsteht Purpurin (T.). 

Dlacetat C 18 H u O,Br = C 6 H 4 (CO),C,HBr(0-CO-CH s ) 8 . Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 
F: 216—218° (Dimboth, Sohultzb, Heinzk, B. 64, 3044), 226—229° (Tanaka, Pr. Acad. Tokyo 
8, 346; 0. 1927 H, 1955). 

2.3-Dibrom - 1. 4-dio xv- anthrachlnon , 2.3-D1- o oh o oh 

brom- chinlzarln C 14 H,0 4 Br t , Formel V (H 453). /-^/^ - M 

B. Durch Einw. von konz. Sohwefelsäure auf das y p y [ j vi. 

Diacetat (s. u.) (Dimboth, Schui/tze, Heinze, B. ' k^A^-\^ Br 
54, 3045). — über die Einheitlichkeit der aus ö ÖH HO Ö 

Chinizarin und Brom gewonnenen Präparate vgl. 

Bbass, Heide, B. 67, 113. — Krystalle (aus Tetrachloräthan). F: 252— 253° (D., Soh., Hei.). 
Löst sioh in Kalilauge mit blauer, in Schwefelsäure mit violetter Farbe (D„ Soh., Hei.). Ab- 
sorptionsspektrum in Kalilauge und Sohwefelsäure: D., Soh., Hei.; in Pyroboracetat-Lösung : 
D., Htloken, B. 54, 3056. — Gibt bei der Oxydation mit Bleitetraacetat m Eisessig bei ö0-S0° 
2.3-Dibrom.anthradiohinon-(1.4;9.10) (D., Friedemann, Kämmebeb, B. 58, 486; vgl. Bn., 
Heide, B. 57, 114). 

Dlacetat a 8 H 10 O e Br, = C 6 H 4 (CO) 8 C,Br I (0-CO-CH,),. B. Beim Kochen von 2.3-Dibrom- 
chinizarir t mit Acetanhydrid m Gegenwart von geschmolzenem Zinkohlond (Bbass, Heide, 
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B. 57, 114). Bei mehrtägigem Erwärmen von 2.3-Dibrom-2.3-<lmydro-anthradichinon-(1.4;9.10) 
mit Acetanhydrid in wenig konz. Schwefelsäure auf 80° (Dimboth, Schultze, Hexnze, B. 
64, 3046). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Acetanhydrid). Schmilzt unscharf bei 270° 
bis 271° (D., Soh., H.), bei 242° (B., Heide). Leicht löslich in Eisessig (B., Heide). 

4. 1 .^-Dioxy- anthrachinon. Anthrarufin C 14 H 8 4 , Formel VI (H 453; EI 719). 
B. Bei 15-stdg. Erhitzen von 1.5-Dinitro-anthraohinon mit Kaliumacetat und etwas Eis- 
essig auf ca. 170° (Schwenk, J. pr. [2] 108, 108). — Darst. Durch Erhitzen von Anthraohinon- 
disulfonsäure-(l .5) mit Kalkwasser (vgl. H 453) und Calciumchlorid im Autoklaven auf 195° 
bis 200° (Ausbeute ca. 85%) (H. E. Fierz-David, L. Blangey, Grundlegende Operationen 
der Farbenchemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 224). — Löst sich in Acetanhydrid bei Gegenwart 
von Pyroboraoetat mit blauroter Farbe und starker Fluoresoenz (Dimboth, Bück, A. 446, 127). 
Absorptionsspektrum in alkal. Lösung in Gegenwart von Natriumsulfit: Mont, Soc. 1927, 1810; 
in Pyroboraoetat-Lösung: Di., R. 

Wird durch Kaliumferrioyanid in alkal. Lösung bei Zimmertemperatur nicht oxydiert 
(Scholl, Dahll, B. 57, 82). Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid und siedender 
Salzsäure 4.8-Dioxy-anthron-(9) (Goodall, Pebkin, Soc. 125, 473). Gibt beim Erwärmen 
mit Pyroboraoetat und Acetanhydrid auf dem Wasserbad den Bis-diacetylborsäureester (s. u.) 
(Dimboth, Faust, B. 54, 3033). — Gibt mit überschüssigem Titantrichlorid in Natriumtartrat- 
Lösung eine intensiv blaugrüne Färbung, die durch Eisen(III)-salze sofort zerstört wird (Knecht, 
Soc. 125, 1542 Anm.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter, bei Anwesenheit von Salpeter- 
säure mit gelber Farbe; die Reaktion eignet sich zum Nachweis von Salpetersäure (Wilson, 
J. Soc. ehem. Ind. 44, 438 T; C. 1925 II, 2217). 

1 ,5-Diacetoxy- anthrachlnor, Anthraruflndiacetat C 18 H ia O,, = CH 3 • CO • O • C 6 H 8 (CO) 8 C 8 H 3 • 
O-COCH, (H 455; E I 720). F: 251° (korr.) (Vorländer, Ph. Ch. 105, 243 Anm.). 

1.5-Bis-carbäthoxvoxy- anthrachinon, Dicarbäthoxyanthrarufin C ao H 18 8 = C a H B -0 8 C- 
OCeH^CO^CeHj-OCOg-CaHs. F: 225° (Vorländer, Ph.Ch. 105, 243 Anm.). 

Bls-dlacetylborrtureester des Anthrarufirs C 28 H 18 0, a B,= (CH3'0O0),B0-C 6 H 8 (C0)-C e H,- 
, B(0 , C0'CH 8 ),. B. Beim Erwärmen von Anthrarufin mit Pyroboraoetat in Acetanhydrid 
auf dem Wasserbad (Dimroth, Faust, B. 54, 3033). — Goldgelbe Blättchen. — Wird durch 
kaltes Wasser in Anthrarufin, Borsäure und Essigsäure gespalten. 

1.5-Bis-methylmercapto-anthrachlnon, Dithioanthrarufin-dimethyl- S . CH 

äther C I8 H 18 O.S 8 , s. nebenstehende Formel. B. Bei längerem Erhitzen •• ,- 8 

der Natriumsalze der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) oder der 1 -Methyl- ^^^""'T'i 
meroapto-anthrachinon-sulfonsäure-(5) mit Methylmercaptan in Natron- '\^-\^\/' 
lauge (Reid, Mackall, Melles, Am. Soc. 48, 2106, 2112). — Rote CH .g q 
Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). Verkohlt beim Erhitzen. Unlöslich s 
in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol. 

1.5-Bls-methylsulton - anthrachinon C 16 H ia O„S, = CH 8 - SO a - C 8 H 8 (CO) a C,H 8 - SO,- CH 8 . 
B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 1.5-Bis-methyhneroapto-anthrachinon 
(Reid, Mackall, Melles, Am. Soc. 48, 2113). — Blaßgelbes Krystallpulver. Verkohlt beim 
Erhitzen. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

l-Methylmercapto-5-äthylmercapto- anthrachinon C 17 H 14 O a S 8 = CjHg- S-C 6 H 8 (CO) a C 8 H 8 - 
S-CH 8 . B. Bei längerem Erhitzen von l-methylmercapto-anthracbinon-ö-sulfonsaurem 
Natrium mit Äthylmercaptan in Natronlauge (Reh>, Mackall, Müller, Am. Soc. 43, 2106, 
2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 229°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol, löslich in Benzol. 

1 -Methylsulfon - 5-Mthylsul! on-anthrachlnon C 17 H u O fl S a = C 8 H 5 • SO a • C,H 8 (CO) a C 6 H s • SO a • 
CH 8 . B. Analog 1.5-Bis-methylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 
48, 2113). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Sehr sohwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

1.5-Bis-äthylmercapto-anthrachinon, Dlthioanthrarufin-diäthyläther C 18 H 18 0,S, = C,H 5 - 
SC,H 8 (CO) a C e H 8 - S-C a H 8 (EI 721). B. Analog 1.5-Bi8-methylmercapto-anthrachinon (e. o.) 
(Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 43, 2112). — Orangefarbene Kryetalle (aus Benzol oder 
Alkohol). F: 226,5°. 

1.5 - Bis - äthylsulton - anthrachinon C 18 H 18 O e S 8 = C,H 5 - SO,« C a H 8 (CO) 8 C 6 H 8 - SO.- C^L. 
5. Analog 1.5-Bis-methylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 
2113). — Gelbliche Nadeln. F: 269,5°. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

1 -Methylmercapto - 5-propyimercapto - anthrachinon C 18 H 18 8 S, = C,H 5 • CH, • S • CjHJCO), 
CgHj-S-CHj. B. Analog 1- Methylmercapto- 5 -äthylmercapto- anthrachinon (s.o.) (Reid, 
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Maokaix, Miller, Am. Soc. 48, 2112). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 209°. 

1- Methylsulf on-5-propvlsulfon-anthrachlnon C 18 H la O e S t = C 2 H 6 'CH 8 'SO a -C fl H 8 (CO) 8 C 8 H 8 - 
SOj-CH a . B. Analog 1.6-Bis-methylsulfon-anthraclünon (S. 496) (Reed, Mackall, Miller, 
Am. Soc. 48, 2113). — Gelbliche Krystalle. F: 291°. Sehr schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

1 - Äthylmercapto - 5 - propvlmercapto - anthrachinon C w H 18 8 S a = CjHg • CH a • S • C,H 3 (CO) 2 
CaHj'S'CgHj. B. Analog l-Methylmercapto-5-äthylmercapto-anthrachinon (Reed, Mackall, 
Miller, Am. Soc. 43, 2112). — Orangefarbene Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 188,6°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol (R., Ma., Mi., Am. Soc. 43, 2106). 

1 -Äthylsulf on-5-propylsulfon-anthrachlnon C 19 H 18 0„S 2 = C 2 H 8 -CH a - S0 8 -C 8 H 8 (CO) 8 C,H 8 - 
SO a -C 8 H 8 . B. Analog l.ö-Bis-methylsulfon-anthrachinon (S. 4ü6) (Reid, Mackall, Miller, 
Am. Soc. 48, 2113). — Gelbliche Nadeln. F: 243,5°. Sehr schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 

1.5- Bis -propylmercaoto- anthrachinon, Dithioanthrarufin - dioropvlither C 20 H 80 O 8 S 8 = 
C 8 H B • CHj- S • C a H 8 (CO) 8 C 6 H 8 • S • CH 8 • C 2 H 8 . B. Analog 1 .5-Bis-methylmercapto-anthrachnion 
(S. 496) (Reid, Mackall, Mtllee, Am. Soc. 48, 2112). — Orangefarbenes Krystallpulver (aus 
Benzol oder Alkohol). F: 227°, 

1.5- Bis - propylsulfon - anthrachinon C 80 H 80 O,S 2 = C 8 H 6 - CH 8 - SO a -C e H 3 (CO) a C 6 H 8 -S0 2 - 
CH 8 'C„H B . B. Analog 1.5-Bis-methylsulfon-anthraclunon (S. 496) (Reid, Mackall, Miller, 
Am. Soc. 48, 2113). — Gelbliche Nadeln. F: 265°. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln. 

1 - Methylmercapto - 5 - isopropylmercapto - anthrachinon C l8 H 16 2 S 2 = (CH S ) 2 CH • S • C e H„ 
(CO) 8 C 8 H 8 *S'CH 8 . B. Beim Kochen von l-isopropylmercapto-anthrachinon-5-sulfonsaurem 
Natrium mit Methylmercaptan und Natronlauge (Hoffmak, Reid, Am. Soc. 45, 1835). — 
Orangefarben. F: 184°. — Liefert bei der Oxydation mit rauchender Salpetersäure 1 -Methyl - 
sulfon-anthrachinon-sulfonBäure-(5) (charakterisiert als l-Methylsulfon-5-butylmercapto-anthra- 
chinon) und geringe Mengen 1 -Methylsulf on-ö-isopropylsulfon-anthrachinon. 

1 - Methvlsulfon - 5-Isopropylsulfon - anthrachinon C 18 H 18 8 S 2 = (CH 3 ) 8 CH • S0 8 - C„H 8 (CO) 8 
C 8 H 8 -S0 8 *CH 8 . B. In geringer Menge bei der Oxydation von l-Methylmercapto-5-isopropyl- 
mercapto anthrachinon mit rauchender Salpetersäure (Hoffmak, Reed, Am. Soc. 45, 1836). — 
F: 235°, 

l-Äthvlmercapto-5-isopropylmercapto-anthrachinon C 19 H 18 8 S g = (CH^gCH'S'CjH^COJj 
C 9 H 8 'S'C 8 H 5 . B. Analog l-Methylmercapto-5-isopropylmercapto-anthrachinon (s.o.) (Hoffmak, 
Reid, Am. Soc, 45, 1835). — Goldgelb. F: 163°. 

l-Äthylsulfon-5-isopropYl8ulfon-anthrachlnonC 19 H 18 6 S 8 = (CH 8 ) 8 CHS0 8 C 6 H3(CO) 8 C 8 H 8 - 
SOj'CgHg. B. Analog 1 -Methylsulf on-6-isopropylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Hoffmak, Reed, 
Am. Soc. 45, 1836). — F: 213°. 

1 - Prooylmercapto - 5 - isopropylmercaoto - anthrachinon CjoHjqOjS,, = (CH 3 ) 8 CH • S • C 6 H 3 
(CO) 8 C e H 8 • S • CH 8 • C B H 6 . B. Analog 1 -Methylmercapto-5-isopropyhnercapto-anthrachinon (s. o.) 
(Hoffmak, Reed, Am. Soc. 45, 1835). — Goldgelb. F: 133°. 

l-Propvlsulfon-5-isopropyl8ul!on-anthrachlnon C 20 H 80 O,S a = (CH 3 ) 8 CH- S0 a -C,H 3 (CO) a C 8 H 8 - 
SO t - CH a * C a H 8 . B. Analog l-MethylsuHon-5-isopropylsulfon-antlirachinon (s. o.) (Hoffmak, 
Reed, Am. Soc. 46, 1836). — F: 203°. 

1 .5- Bis - Isopropvlmercanto - anthrachinon, Dithioanthraruf tn-ditsooropyläther C 20 H 20 O 8 S s 
= (CH 8 ) 8 CH • S • ^^(COJjCgHa • S • CH(CH 8 ) a . B. Analog 1 .5-BiB-methylmercapto-anthrachinon 
(S. 496) (Hoffmak, Reed, Am. Soc, 45, 1835). — Orangefarben. F: 148°. 

1 .5 - Bis - Isopropylsulf on - anthrachinon CjoHjoOsS, = (CH 3 ) 2 CH • S0 2 ■ C 8 H 3 (CO) 8 C 8 H 8 • S0 8 • 
CH(CH 3 ) a . B. Analog 1.5-Bis-methylsulfon-anthrachinon (S. 496) (Hoffmak, Reeo, Am. Soc, 
45, 1836), — F: 222°. 

1 -Methylmercapto -5-butvlmercapto- anthrachinon C 1B H 18 O a S a = CH 3 [CH a ] 3 SC 8 H 8 (CO) a 
C 6 H 8 'S'CH 8 . B. Analog 1 -Methylmercapto -6-äthylmercapto- anthrachinon (S. 496) (Reed, 
Mackall, Miller, Am, Soc. 48, 2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F: 173,5°. 

1 - Methylmercapto - 5-butvlsulfon - anthrachinon C, B H 18 4 S a = CH 3 • [CH a ] 3 • SO a • C 8 H 3 (CO) a 
C 8 H,-S'CH 8 . B. Aus dem Natriumsalz der l-Butylsulfon-anthrachinon-sulfonsäure-(5) und 
Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffmak, Reed, Am. Soc. 45, 1838). — F: 228°. 

l-Methvlsulfon-5-butylmercapto-anthrachlnon C ie H 18 4 S a = CH 8 - [CH a ] 8 - S-C,H 8 (CO) 8 C 6 H 8 - 
SO a -CH 8 . B. Bei der Oxydation von l-Methyhiiercapto-5-isopropyhnercapto-antln*achinon mit 
rauohender Salpetersäure und Umsetzung der erhaltenen, nicht näher beschriebenen 1-Methyl- 
8ulfon-anthrachinon-sulfonsäure-(5) mit Butyhnercaptan in siedender Natronlauge (Hoffmak, 
Reed, Am. Soc. 44 1836). — Gelb. F: 256°. Sehr schwer löslich in Wasser. 
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l-MethvlsuJfon-5-butvlsulfon-anthrachlnon 0,^,0,8, = CH,-[(3H,],- SO, •GÄ(CO),CÄ • 
S0,*CH,. B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf l-Methylmercapto-5-butyl- 
mercapto-anthraohinon (Reid, Maokall, Mitmb, Am. Soc. 43, 2113) oder auf 1-Methylmeroapto- 
5-butylsutfon-anthrachinon (Hoffhak, Rkid, Am.Soc. 45, 1836). — Gelbliche Krystalle. 
Fr 264° (R., M., M.; H.» R.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

lJUhvlmereapto-5-butyImercaoto- anthrachinon C M H M O t S, = CH,[CH,V8'C ( H,(C0), 
C,H,'SCjH 5 . B. Analog l-Methylmercapto-5-athylmeroapto-anthrachuion (8. 496) (Reid, 
Maokall, Miller, Am. Soc. 43, 2112). — Rote Krystalle (aus Benzol oder Alkohol). F: 156°. 

1-Äthyl8utton-5-butvlmercaoto-anthracWnonC^ M 4 S,= CH,-[CH t ],SC,H,(00)^,H,- 
SOj-CjH,. B. Analog l-MethylsuHon-5-butylmeroapto-anthrachinon (S. 497) (Hoffhak, Rkid. 
Am. Soc. 46, 1836). — Gelb. F: 210°. Sehr sohwer löslich in Wasser. 

l-Xthylmercapto-5-butvlsulfon-anthrachlnon C M H M 4 S 8 =CH,- [CH,] 8 - SO,-C,H 8 (CO),C,H3- 
S*C,H 5 . B. Analog l-Methylmercapto-5-butylsutfon-antbiüchinon (S. 497) (Hoffhak, Rkid, 
Am. Soc. 45, 1838). — F: 214°. 

l-Äthylsulfon-5-butylsulfon-anthrachinon 0,^0,8, = CH 8 - [CB^] 8 -SO,'C i H 8 (CO),C,H3- 
SOj'CjHj. B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf l-Athylmercapto-5-butyl- 
mercapto-anthrachinon (Rkid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2113) oder auf 1-Äthylmeroapto- 
ö-butylsulfon-anthrachinon (Hoffhak, Reid, Am. Soc. 45, 1838). — Gelbliches Krystallpulver. 
F: 194° (R., M., M.; H., R.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

1 - Proo vlmercapto - 5-butylmercaoto-anthrachinon C tl H M 0,S, = CH 8 • [CH,] 8 • S • C,H,(C0), 
C,H 8 *S*CH,*C,H 5 . B. Analog l-Methylmercapto-5-äthylmercapto-anthrachinon (S. 496) (Reid. 
Maoball, Miller, Am. Soc. 48, 2112). — Orangefarbene Prismen (aus Benzol -f Alkohol). 
F: 175°. 

l-Propylsulfon-5-burvlmercapto-anthrachinon C tl H n ( S, — CH,[CH t ],SC,H,(CO),C,H 8 - 
S0,'CH,-C,H s . B. Analog 1 -Methylsulf on-5-butylmercapto-anthxachinon (8. 497) (Hoffhak, 
Reib, Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 204°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

1 -Pmovlmercapto - 5-butylsuIfon - anthrachinon C^H^S, = GH, • [CH,] 8 • SO, • 0,^(00), 
C^Hj'S-CHj-CjHj. B. Analog l-Methylmercapto-5-butylsulfon-antbjachinon(S. 497) (Hoffhak, 
Reid, Am. Soc. 45, 1838). — F: 201°. 

l-Propvlsulfon-5-butylstilfon-anthrachinon C tl H„0,S,= CH 8 - [CH,VS0,C,H 8 (CO),C,H s - 
SO,*CH,'C^H 5 . B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf l-Propylmercapto-5-buty - 
mercapto-anthrachinon (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2113) oder auf 1-Propylmercapto- 
5-butylsulfon- anthrachinon (Hoffhak, Reid, Am. Soc. 45, 1838). — Gelbliche Krystalle. 
F: 220° (R., M., M.; H., R.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

l-Isooroovlmereapto-5-butylmercaDto-anthrachinonC tl H,,0,S, = C^ 8 *[CH,] s >S-C ( H.(CO) 2 
C,H 8 «S*CH(CH 8 ) t . B. Analog l-Methylmeroapto-5-isopropylmeroapto- anthrachinon (8.497) 
(Hoffhak, Reid, Am. Soc. 45, 1835). — Orangegelb. F: 114°. 

1-lsopropv|su1fon-5-butvlsuHon- anthrachinon C 81 H„0 6 S, = CH,-[CH,V SOj-CgH^CO)* 
C,H 8 *S0 8 -CH(CH 8 ) 8 . B. Analog l-Methylsutfon-5-isopropylsulfon-anthntchinon (S. 497) (Hoff- 
hak, Reid, Am. Soc. 45, 1836). — F: 186°. 

1.5-Bis-bulvlmei-caoto- anthrachinon, Dlthioanthrarufin-dibutyllther C,,H M 0,8, = CH a - 
[OH,], • S • C,H 8 (C0),C,H 8 • 8 • [CH,] 8 • CH 8 . B. Analog 1 .5 - Bis-methylmercapto-anthrachinon 
(S. 496) (Reid, Maokall, Millee, Am. Soc. 43, 2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder 
Alkohol). F: 169,5°. 

1-ButvImercapto-5-butvlsulfon-anthrachlnon C n Hj40 4 S, = CH 8 - [CH,],- S-C.HjtCOJjCgH,- 
S0,'[CH,] 8 *CH 8 . B. Aus dem Natriumsalz der l-Butylswon-anthrachmon»BuJfonsäure-(5) und 
Butylmeroaptan in siedender Natronlauge (Hoffhak, Reid, Am. Soc. 45, 1836, 1837). — Gelb. 
F: 162°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

1.5- Bis- butylsulfon- anthrachinon 0,^ M 0,8, = CH 8 -[CH,V S0 8 - C,H 8 (CO),C,H 8 - SO,- 
[CH,],«CH 8 . JB. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 1.6-Bis-butylmeroapto- 
anthrachinon (Reid, Maokall, Millbb, Am. Soc. 48, 2113) oder auf l-Butylmeroapto-5-butyl- 
sulfon-anthraohinon (Hoffhak, Reid, Am. Soc. 45, 1838). — Gelbliches Krystallpulver. F: 184,5°* 
(R., M., M.; H., R.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

l-Methylmercapto-5-feoamylmercaoto-anthrachinon CMH M 0,S,=C 5 H, 1 «8'C e H,(CO),CÄ- 
S-CH 8 . B. Analog 1-Methylmercapto-ß-äthylmercapto-antWohinon (8. 496) (Reid, Maokall,. 
Milleb, Am. Soc. 48, 2112). — Orangegelbe Blättohen (aus Benzol oder Alkohol). F: 175°. 

1- Methylsulf on-5-teoamvlsulTon- anthrachinon C M H n O,S, «- CjHh'SO.-OjH^CO^CJH, 
80, -CH,. B. Analog 1.5-Bis-methylsuHon-anthrachinon (8. 496) (Reid, Maokall, Millbb, 
Am. Soc. 48, 2113). — Gelbliche Krystalle. F: 266°. Sehr schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. 
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l-Äthylmercapto-5-lswmylmercapto-tnthrachinon 0,^0,8, = C^H n 'S-C,H t (CO) t C,H 8 - 
S'CtHj. B. Analog l-Methylmercapto-5-äthylmercapto-anthrachinon {S. 496) (Rbid, Maokall, 
Melles, Am. Soc. 48, 2112). — Goldgelbe Plattohen (aus Benzol oder Alkohol). F: 152°. Unlös- 
lich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol (R., M., M., Am. Soc. 48, 2106). 

1 -Äthylsulf on- 5 -Isoamvlsulfon- anthrachlnon C 81 H 88 O e S 8 = C 6 H U « SO l 'C,H 8 (00) 8 C,H 8 - 
SO t 'C JB. b . B. Analog 1.5-Bis-methylsulfon-anthraohinon (Rbid, Maokall, MnxBH, Am. Soc. 
48, 2113). — Qelbüches Krystallpulver. F: 198°. Sehr schwer lösüch in den meisten Lösungs- 
mitteln. 

1 -Isopropylmercapto - 5-isoamylmercapto - anthrachlnon C 88 H 84 8 S 8 = C 8 H n • 8 • C,H 8 (CO) 8 
C B H,' S-CHfCH,),. B. Analog l-Methylmeroapto-S-isopropylmerwpto-anthraohinon (S. 497) 
(Hoffman, Reid, Am. Soc. 45, 1836). — Bräunlich. F: 97°. 

l-Isopropylsulfon-5-isoamvl8ulfon-anthrachlnon C M H M 8 S 8 = C 8 H u -SO,«C,H 8 (CO) t C,H 8 - 
S0.-CH(CH 8 ) t . B. Analog l-Methylsulfon-5-isopropylBulfon-anthraohinon (8. 497) (Hoffman, 
Rbid, Am. Soc. 45, 1836). — F: 172°. 

l-Butylmercapto-5-isoamylmercapto-anthrachinon C 18 H M 0,8 8 = C^Hu'S'CjH^COU^Hj,- 
S-[CH 8 ] 8 *CH 8 . B. Analog l-Methylmercapto-5-äthylmercapto-anthrachinon (8.496) (Rbid, 
Maokall, Miller, Am. Soc. 48, 2112). — Orangefarbene Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 134°. 

1 - Bulylsulfon - 5 - Isoamylmercapto - anthrachlnon CjjH^O^, — C 5 H n • 8 • C f H 8 (CO) 8 C a H 8 • 
SO,* [CH 8 ] 8 'CH 8 . B. Analog l-Methylmercapto-5-butylsutfon-anthrachinon (S. 497) (Hoffman, 
Rbid, Am. Soc. 45, 1838). — F: 152°. 

1 -Butylmercapto - 5-isoamvlsulf on-anthrachlnon CnB-tßfit = C 6 H U • S0 8 • C 6 H 8 (CO) 8 C,H 8 • 
S'[CH 8 ] 8 'CH 8 . B. Analog l-MethylsuHon-5-butylmercapto-anthrachinon (S. 497) (Hoffman, 
Rbid, Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 189\ Sehr schwer löslich in Wasser. 

1 - Butylsulfon - 5-lsoamylsulfon - anthrachlnon 0^^0,8, = C 6 H n S0 8 C,H 3 (CO) 8 C < H 3 - 
S0 8 '[CH 8 ] 8 'CH 8 . B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf l-Butylmercapto-5-iso- 
amylmercapto-anthraohinon (Rbid, Maokall, Miller, Am. Soc. 43, 2113) oder auf 1-Butyl- 
sulfon-6-ißoamylmercapto-anthrachinon (Hoffhan, Rbid, Am. Soc. 45, 1838). — Gelbliches 
Krystallpulver. F: 203,5° (R., M., M.; H., R.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln. 

1.5-Bis- isoamylmercapto -anthrachlnon, Dithioanthrarufln-diisoamyläther 0^^0,8, — 
C 5 H U - S-C a H 8 (CO) 8 C e H 8 - SC 6 H n . JB. Analog 1.5-Bis-methylmer(5apto-anthrachinon (S. 496) 
(Rbid, Maokall, Miller, Am. Soc. 48, 2112). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). 
F: 158,5°. 

1 .5- Bis - isoamylsulfon - anthrachlnon 0,^0,8. = C,H U • S0 8 • C 6 H 8 (CO) 8 C,H 8 • S0 8 - C B H n . 
B. Analog 1.5-Bis-methyIsulfon-anthrachinon (Rbid, Maokall, Milleb, Am. Soc. 43, 2113). — 
Gelbliches Pulver. F: 202°. Sehr schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

1 - Butylsulfon - 5 - phenylmercapto - anthrachlnon C^H^O^ = C,H 5 • S • C,H,(00) 8 C 6 H 8 • 
SO|*[CH l ] 8 'CH 8 . B. Aus dem Natriumsalz der 1 -Butylsulfon -anthrachinon-sulfonsaure-(5) 
und Thiophenol in siedender Natronlauge (Hoffman, Rbid, Am. Soc. 45, 1838). — Krystalle 
(aus Eisessig). Schmilzt nicht bis 350°. 

1 - Butylsulfon - 5- H-nltro - phenylmercapto] - anthrachlnon C^H^eNS, = 0,N • C,H 4 • S • 
C fl H 8 (CO) 8 C,H 8 -S0 8 -[CH|] 8 'CH 8 . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Hoffman, Rbid, 
Am. Soc. 45, 1838). — Nicht ganz rein erhalten. Schmilzt oberhalb 300°. Unlöslich. 

1.5- Bis -p-tolylmercaoto- anthrachlnon, Dithioanthrarufin-di-o-tolvlather C m Hm0 8 S 8 = 
CH 8 C,H 4 -SC 6 H 8 (OO) 8 8 H 8 -SC e H 4 CH 8 (H457; E I 721). B. Man diazotiert 1.5-Diamino- 
anthrachinon mit Nitrosylschwefelsaure und behandelt das entstandene Diazoniumsulfat mit 
Thio-p-kreeol in Natronlauge (I. G. Farbenind., D.R.P. 469911; Frdl. 16, 1251). 

1 -Methylmercapto - 5-benzylmercapto-anthrachlnon C 88 H w O,S 8 = C„H 6 • CH 8 - S • C e H 8 (CO) 8 
C,H 8 • 8 • CH 8 . B. Aus dem Natriumsalz der 1 -BenzylmeK^to-anthrachinon-8ulfonsaure-(6) und 
Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Rbid, Am. Soc. 45, 1834). — Gold- 
gelbe KryBtalle (aus Solventnaphtha). F: 276°. 

l-Methylsulfon-5-benzylsulfon-anthrachinon 88 H M O,S 8 = C,H,CH 8 - S0 1 ;C 8 H 8 (CO) 8 C a H J ,- 
SOj-CHj. B. Beim Erhitzen von l-Methylme«»pto-5-benzylmercapto-anthrachinon mit Chrom - 
essigsaure (Hoffman, Rbid, Am. Soc. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 280°. 

l-Äthvlmercapto-5-benzvlmercapto- anthrachlnon CjjHmO.S, = C 6 H,-CH t - 8- 0,^(00)» 
CeHa'S-CJH,. B. Analog l-Methylmei^pto-5-benzylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, 
Rbid, Am. Soc. 45, 1834). — Orangefarbene Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 208°. 

32* 
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l-Athytoulton-5-benzvlsulfon-anthrachlnon C«H 18 0,S t = C.H, GH B SO $ C e H,{G0)AH 8 - 
SO,'C,H«. B. Analog 1 -Methylsulf on-ö-benzylaufion-anthraohinon (S. 499) (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 46, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 210°. 

l-Propylniercapto-5-benzyhTiercapto- anthrachinon C M H M 8 S 2 = O^Hj'CHj-S« C s H,(CO) t 
C e H 8 * S^CH^C^. B. Analog i-Methylmercapto-5-benzylmer(»pto-ajithmchinon (S.499) (Hoff- 
man, Reid, -4»», Soc. 45, 1834). — Orangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 210°. 

l-Propvlsulfon-5-benzylsulf on-anthrachinon CmHjoOsS,« C a H s -CH S - SO, -0,^(00)^0^ • 
S0 a • CH a • C,H 5 . B. Analog 1 -Methylsulf on-5-benzylsulf on-anthrachinon ( S. 499) (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 45, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 215°. 

1 - Isopropvlmercapto - 5 - benzylmercapto - anthrachinon C S4 H ao O t S 8 = C a H 8 • CH, * S • C,H 8 
(CO) a C a H B 'S"CH(CH 8 ),. B. Analpg l-Methylmercapto-5-benzylmercapto-anthrachinon (8. 499) 
(Hoffman, Reid, Am. Soc. 46, 1834). — Orangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 239°. 

l-IsopronvlsuIfon-5-benzyIsuIfon- anthrachinon C aa H 80 8 S a = C 6 H s 'CH 8 '80 8 , 6 H 8 (CO) a 
C a H 8 - S0 8 -CH(CH 8 ) 8 . B. Analog l-Methylsulfon-5-benzylsulfon-anthraohinon (S. 499) (Hoffman, 
Reid, Am. Soc. 64, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 229°. 

l-ButyImercapto-5-benzylmercapto-anthrachinon C 86 H aa O a S a = C a H s -CH a *S*C a H 8 (CO) 8 
C a H 8 'S-[ÖH a ] 8 *CH 8 . B. Analog l-Methylmercapto-5-benzylmeroapto-antbj , achinon (S. 499) 
(Hoffman, Reid, Am. Soc. 46, 1834). — Orangegelbe KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 235°. 

l-ButyIsulfon-5-benzyIsulfon-anthrachlnon C a8 H ?a O a S 8 = C a H B CH 8 SO a -C a H 8 (00) a C 8 H 3 - 
SOj'tCH^j-CBCj. B. Analog 1 - Methylsulf on-5-benzylsulf on-anthrachinon (S. 499) (Hoffman, 
Reid, Am. Soc. 45, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 228°. 

l-Isoamylmercapto-5-benzvlmercapto-anthrachinon C^H^OgS, = C 6 H 6 -CH a «S-C 8 H 8 (CO) a 
C a H 8 'S'C 6 H lx . B. Analog l-Methylmercapto-5-berizylmercapto-a^thrachinon (8. 499) (Hoff- 
man, Reid* Am. Soc. 46, 1834). — Orangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 211°. 

1 -Isoamylsulton-5-benzylsu1f on-anthrachinon C 88 H al O a S a = C 8 H 6 - CH a » SO a - C a H 8 (CO) 8 C 8 H 8 • 
S0 8 -C 6 H n . B. Analog l-MethylsuUon-5-benzylsulfon-anthrachinon (8. 499) (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 45, 1834). — KrystaUe (aus Eisessig). F: 202°. 

1.5-Bls-benzylmercapto-anthrachinon, DithioanthrarufJn-dibenzyläther C u H n O z & % — C a H B " 
CH a - S-C a H 8 (CO) a C 6 H 8 'S*CH a 'C a H 5 . B. Aus dem Dinatriumsalz der Anthrachinon-disuÖon- 
saure-(l.S) und Benzylmeroaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Reid, Am. Soc. 45, 
1833). — Dunkelorangefarbene KrystaUe (aus Solventnaphtha). F: 176°. 

1.5-Bi8-lß-oxy- äthvlmercapto]- anthrachinon , Dlthioanthrarufin-bis-[/9-oxy- äthyläther] 
GjJELfifi» = HO • CH a • CH a • S • C a H 8 (CO).C 8 H 8 • S • CHj • CH 8 -OH. B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Hoffman, Reid, Am. Soc, 45, 1836). — Orangefarbene KrystaUe (aus Butyl- 
alkohol). F: 224°. Schwer löslich in Wasser. 

Diacetat CmHjoO.S, = CH 8 • CO • O • CH a • CH 8 • S • C 8 H 8 (CO) a C 8 H 8 • S • CH 8 ■ CH, • • CO ■ CH 8 . 
Gelbe KrystaUe (aus Eisessig). F; 199° (Hoffmax, Reid, Am. Soc. 45, 1836). 

5-Butylsulf on-1 -äthylsclen-anthrachinon CjoHjASSe = CH 8 • [CH a ] 8 • S0 8 • C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 8 • 
Se-CjHj. B. Beim Kochen von l-ButylsTiUon-anthra.chtoon-sulfons&tire-(5) mit Äthylselen- 
mercaptan in Natronlauge (Shaw, Reid, Am. Soc. 48, 527). — Dunkelrote Nadeln (aus Wasser). 
Schmilzt nicht bis 300«. 

5. 1.8-Dioa^t-anthrachinon, Chrysazin, Istizin C u H 8 4 , s. neben- H0 OH 

stehende Formel (H 458; E I 722). B. Bei mehrstündigem Erhitzen von 1.8-Di- • J^ ■ 
nitro-anthrachinon mit KaUumacetat und etwas Eisessig auf ca. 170° (Schwenk, ||^[^^] 
J. pr. [2] 108, 108). — Darst. Durch Erhitzen von Anthrachinon-disulfon- L^Jl^JL^J 
säure-(1.8) mit Kalkwasser (vgl. H 468) und Calciumchlorid im Autoklaven auf q 

195—200°; Ausbeute ca. 85% (H. E. Fierz-David, L. Blanoey, Grundlegende 
Operationen der Farbenchemie, 5. Aufl. [Wien 1943], S. 224). — Färbt sioh bei 160° orangerot; 
F: 193° (Geeek, Soc. 1926, 2203). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentio- 
metrische Titration bestimmt): Treadwell, Sohwarzbnbach, Sdv. 11, 398. 

Liefert beim Erhitzen mit Aluminium chlorid und trockenem Pyridin auf 130 — 140° ein 
Dianthrachinonyl-Derivat (?) (braun; schwer löshch in organischen Lösungsmitteln, lösh'ch 
in konz. Schwefelsaure mit dunkelblauer Farbe) (I. G. Farbenind., D.R.P. 485906; Frdl. 16, 
1356). Bei gelindem Erwärmen mit Pyroboracetat und Aoetanhydrid entsteht der Mono- 
diacetylborsäureester des Chrysazins; beim Kochen büdet sich der Diacetylborsäureester des 
Chrysazinmonoacetats (Dtmroth, Faust, B. 64, 3033). — Zur physiologischen Wirkung und zur 
Anwendung als Abführmittel (E I 722) vgl noch Fühneb, Ar. Pih. 105, 254; C. 1925 1, 2587; 
Fü., Febnandes, Ar. Ptin 124, 185; C. 1927 II, 1729; Kadlbz, Wien. med. Wschr. 77, 299; 
C. 1927 1, 2340; Gobdonoff, Ar. Pth, 126 [1926], 52. 
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l-Oxy-8-acetoxv-anthrachinon, Chrysazin-monoacetat C 16 H, 8 = OH 8 - CO -0- 0,^(00)* 
C,H 8 'OH. B. Durch Einw. von kaltem Wasser auf den Diacetyfix>rsäureester des Chrysazin- 
monoacetats (Dimroth, Paust, B. 54, 3033). — Krystallisiert aus Eisessig in orangegelben 
Prismen vom Schmelzpunkt 178° oder in citronengelben Nadeln vom Schmelzpunkt 179°, die 
sich durch Impfen ineinander überführen lassen. 

1.8-Dlacetoxy-anthrachinon, Chrysazlndiacetat C 18 H„0 8 = CH 8 -CO-0-C.H 8 (CO) a C.H.O- 
CO-CH, (H 460). Gelbe Tafeln (aus Pyridin). F: 244—245° (Green, Soc. 192«, 2203). 

Mono dlacetylborsiureester des ChrysazinsCigHisOgB^tCHj-COO^BOCjHatCO^CeHs- 
OH. B. Bei gelindem Erwärmen von Chrysazin mit Pyroboracetat in Acetanhydrid (Dimroth, 
Faust, B. 54, 3033). — Hellrote, goldgelb glänzende Krystalle. — Wird durch heißes Wasser 
gespalten. 

Dlacetylborsäureester des Chrysazln-monoacetats C 20 H 15 O 9 B = OT 8 -CO- O'CjHafCOy^Hjj- 
O'BfO-CO'CHg)^ J3. Beim Kochen von Chrysazin mit Pyroboracetat in Acetanhydrid (Dimroth, 
Faust, B. 54, 3033). — Rote Krystalle. ■ — Wird durch kalte3 Wasser in Chrysazin-monoacetat, 
Borsäure und Essigsäure gespalten. 

1 .8 - Bis - methylmercaoto - anthrachinon , Dithiochrysazln - dimethvläther C le H 18 O a S a = 
CH 3 • S • C 8 H 8 (CO) 2 C 8 H 8 • S • CH 8 (E I 723). B. Aus dem Dinatriumsalz der Anthrachinon-disulf on- 
säure-(1.8) und Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 
48, 2116). — Bräunlichgelbe Nadeln. F: 222°. 

1.8- Bis - methylsulfon - anthrachinon C 18 H ia 6 S a = CH 8 - SO a - C 8 H 8 (CO) a C,H 3 - S0 2 - CH 3 . 
B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf 1.8-Bis-methylmercapto-anthrachinon 
(Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 43, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 310°. 

l-Methylmercapto-8-äthylmercapto- anthrachinon C 17 H u O a S a = C 2 H 6 -S-C 8 H 3 (CO) 2 C 6 H 3 - 
S'CHg. JB. Aus dem Natriumsalz der l-Methylmercapto-anthi^hinon-sulfon8äure-(8) und Äthyl- 
mercaptan in siedender Natronlauge (Reid, Maokall, Miller, Am. Soc. 48, 2116). — Rote 
Krystalle. F: 210°. 

1 -Methylsulfon -8-8thylsulfon- anthrachinon C 17 H 14 8 S a = C a H 6 SO a C 5 H 3 (CO) 2 C 8 H 3 SO a - 
CH 8 . B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 
48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 220°. 

1.8-Bis-athylmercapto-anthrachinon, Dithiochrysazln-diäthylSther C 18 H 18 2 S a = C 8 H 6 S- 
C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 8 S-C a H„ (EI 723). F: 167,5° (Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2116). 

1.8 - Bis - äthvlsulfon - anthrachinon C 18 H 18 6 S 8 = C 8 H 5 - SO a - C 6 H 8 (CO) a C 6 H 8 - SO a - C a H 5 . 
B. Analog 1.8-Bis- methylsulfon -anthrachinon (s. o.) (Reid, Maokall, Miller, Am. Sog. 
48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 228°. 

l-Methyltnercapto-8-propylmercapto- anthrachinon C 18 H 18 O a S a = C 8 H 6 -CH 2 -SC„H 3 (CO) 2 
CjHj-S'CHj. B. Analog 1-Methylmercapto -8 - äthyhnercapto - anthrachinon (s.o.) (Reid, 
Maokall, Miller, Am. Soc. 48, 2116). — Orangerote Nadeln. F: 173,5°. 

1 -Methvlsulf on-8-propylsulf on-anthrachinon C 18 H 16 6 S a = C a H 6 • CH a • SO a • C e H 3 (CO) a C Ä H 3 • 
SO t -CH a . B. Analog 1.8-Bis -methylsulfon -anthrachinon (s. o.) (Reid, Mackall, Meller, 
Am. Soc. 48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 211°. 

1.8-Bls-propylmercapto-anthrachinon, Dithiochrysazln-dioropyläther CmH^O.Sj = C a H 6 - 
CH,SC e H 8 (CO) 8 C 8 H 8 'SCH 8 C 8 H 6 . B. Analog 1.8-Bis-methylmercapto-anthrachinon (s. o,) 
(Reid, Mackall, Müller, Am. Soc. 48, 2116). — Rote Prismen. F: .142°. 

1.8-Bls-propylsulfon-anthrachlnon C^H«^, = C 2 H 8 CH 8 - SO a C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 8 - S0 8 CH 8 
C a H 6 . JB. Analog 1.8-Bis-methylsulf on-anthrachinon (s. o.) (Reld, Maokall, Mdller, Am. 
Soc. 48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 210°. 

1 -MethyImercapto-8-lsopropyImercapto-anthrachinon C 18 H M O a S 8 = (CH 3 ) a CH • S • C,H 8 (CO) 8 
C 8 H 8 'S'CH 8 . J5. Aus dem Natriumsalz der l-Isopropylmercapto-antln^chinon-sulfonsäure-(8) 
und Methylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoefman, Reid, Am. Soc. 45, 1836). — Rot. 
F: 189°. 

l-Äthvlmercapto-8-isopropylmercapto-anthrachlnon C 18 H 18 8 S 8 = (CH 8 ) t CH- 8 0,^(00)2 
C 6 H S • 8 • CjH«. B. Analog 1 .Methylmercapto-8-isopropylmercapto-anthraclunon (s. o.) (Hoeeman, 
Reid. Am. Soc. 45, 1835). — Rot. F: 176°. 

1 - Propylmercapto - 8 - isopropylmercapto - anthrachinon CjoHjoOjS, = (CH,) 8 CH • S • C 8 H^ 
(CO) a C 8 H.-S-CH t -C,H 5 . B - Analog l.Methylmercapto-8-isopropylmercapto-anthraomnon (s.o.) 
(Hootaw, Reid, Arn. Soc. 45, 1835). — Orangerot. F: 135°. 



(CH,), 



1.8-Bl8-feopropylmercapto-airthrachinofl, Dithiochrysazihi-dilsopropyläther 0,^0,8, - 
^CH-S-C^COJAHjS-CHtCH,),. Ä Analog 1.8 -Bis- methylmercapto- anthrachinon 
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(S. 60t) (Hoctkan, Beto, ^w. #oe. 46, 1885). — Orangerot. F: 181°. — Liefert bei der Oxydation 
mit rauchender Salpetersäure Anthrachinon-disulfonsaare-(1.8). 

l-MethyIinercapto-8-butylniefcapto-anthrachinon w H 18 O,S, = CH,- [CH,],- 8-0,^(00)8 
C 8 H,*8-CH,. B. Analog l-Methylmeroapto-84lthylmen»|^anÜu»ehinon (S. 601) (Beid 
Mackall, Mdlleb, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbene Nadeln. F: 134°. 

1 -Methvlsulfon-8-butvImercapto-anthrachlnon C„H 18 4 8,= OH,* [CH,],* S-C 8 H 8 (CO),C 8 H 8 
SO, CHj. B. Analog l-Methyl«uK(m-6-bntyteieroapto-antbjpachinon (8. 497) (Hotfman, Beid 
Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 162°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

l-Methylsutfon-8-butylsutfon-anthrachlnon C,,H 18 0,S, » CH,- [CH,],- S0,C 8 H,(CO),C 8 H 8 
80,-CH,. B. Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf l-Methylmeroapto-8-butyl 
mercapto-anthrachinon (Beid, Maokall, Milleb, Am. Soc. 48, 2116). — Gelbliches Kiystall 
pulver. F: 160°. 

l-Äthylmerc»pto- 8- butylmercapto- anthrachinon C,oH M 0,S, ■= CH.-ECH.l.-SC^CO). 
C 8 H 8 -S-C,H 5 . JB. Analog l-Methylmercapto-8-&ttybnei*captc-anlJn»ohinon (Beid, Maokall 
Millkb, Am. Soc. 48, 2116). — Orangegelbe Nadeln. F: 95°. 

1 -Äthylsulf on-8-butylmercapto-anthrachinon C w H M 4 S, = CH, • [CH,], • S • C,H,(C0),C 8 H s 
SO,-CJH 6 . B. Analog lrMethylsutfon-5-butylmerc»pto-anthrachinon (S. 497) (Hoffman, Beid 
Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 140°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

l-Äthylsulfon-8-butylsulfon-anfhrachlnon CmH^O.S, = CH,[CH,],-S0,-C 6 H 3 (CO),C,H S 
80,-C^Bj. B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthrachinon (S. 601) (Beid, Mackall, Millxb 
Am. Soc. 43, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 128°. 

1 -Propylmercapto - 8-butylmercapto-anthrachinon C sl H 2a 0,S 8 = CH, • [CH,], • S - C 8 H,(CO) 
CflHj-S'CHt-C^,. B. Analog l-Methylmercapto-8-äthylmercapto-anthraohinon (S. 601) (Beid 
Mackall, Millkb, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbene Nadehi. F: 119,5°. 

l-Propvl8ulfon-8-butylmercapto-anthrachinon C S1 H M 4 S,= CH 8 - [CH,] 8 - SC 8 H 8 (CO),C 8 H 8 
SO,-CH,-C,H 8 . B. Analog l-MethylBulfon-5-butyhüercapto-anthrachinon (S. 497) (Hootmax 
Beid, Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 132°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

1 -Propvlsul! on-8-butylsulf on-anthrachinon C fl H„O e S, = CH, • [CH,], -SO,- G e H,(CO),C 8 H 8 
SO,-CH,'CjH<. B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthrachinon(S. 601) (Beid, Maokall, Milleb 
Am. Soc. 48, 2116). — Gelbhohes Krystallpulver. F: 200,5°. 

1 - Isopropylmercapto - 8 - butyltnercapto - anthrachinon 0,^,0,8, — CH, • [CH,], • S 
C 8 H,(C!0),C 8 H,-S-CH(CH,),. B. Analog l-Methylmercapto-8-isopropylmer(»pto-a4ithrachinon 
(S. 601) (Hoffman, Beid, Am. Soc. 45, 1836). — Orangerot. F: 131°. 

1.8-Bis- butylmercapto- anthrachinon, Dithiochrysazln-dlbutyläther C„H l4 0,S, = CH, 
[CH,] 8 - S • C 8 H,(C0),C 6 H,- S • [CH,yCH 8 . B. Analog 1.8-Bis-methyhnercapto-anthrachinon 
(S. 601) (Bsn>, Maokall, Milleb, Am. Soc. 48, 2116). — Bote Nadehi. F: 131°. 

1 - Butylmercapto - 8 - butylsulf on - anthrachinon C,,H, 4 4 S, = CH, • [CH,], • SO, • C,H,(CO), 
C 8 H,-S-[CH,],-CH 8 . B. Analog l-Methylsiilfon-6-butylmercapto-anthrachinon (S. 497) (Hobt- 
man, Beid, Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 126°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

* 1.8 -Bis -butylsulf on-anthrachinon C„H, 4 6 S, = CH 8 - [CH,],- SO,- C 8 H,(CO),C 8 H,- SO, 
[CH,].-CH 8 . B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthraohinon (S. 501) (Beid, Maokall, Milleb, 
Am. Soc. 48, 2116). — Gelbliohes Krystallpulver. F: 138°. 

1 - Butylmercapto - 8 - Isobutylmercapto - anthrachinon C„H M 0,S, «* (CH,),CH • CH,- 8 
CeH,(CO),C t H,-S'[CH,] 8 -CH,. B. Analog l-Methylmercapto-8-äthylmercapto-anthrachinon 
(S. 601) (Beid, Maokall, Milleb, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbene Prismen. F: 103,5°, 

1 -Butylsulf on-8-isobutylsulf on-anthrachlnon 0,^0,8, = (CH,),CH- CH, • SO, • C a H,(CO)i 
CgH,-SO,-[CH t ],-CH 8 . B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthrachuion(S.601) (Beid, Maokall 
Milleb, Am. Soc. 48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 168,5°. 

l-Methylmercasto-8-Jsoamylfnercapto-anthractrinon CL>H M 0,S, = C 8 H n - S-C 8 H 8 (CO) t C,H 3 
S-CHj. B. Analog l'Methylmercapto-8-&thylmen»pt^anthrachinon (S. 601) (Beid, Maokall, 
Milleb, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbene Nadeln. F: 114°. 

1 -Methylsulf on- 8- isoamylsulfon- anthrachinon C M H M 4 S, = CjHn-SOj-C^^COJjCgH, 
80,-CH,. B. Analog 1.8-Bis-methylsulf on-anthrachinon (S. 601) (Beid, Maokall, Milleb, 
Am. Soc. 48, Mi6). — Gelbliches Krystallpulver. F: 172«. 

1 -Propylmercapto-8-lsoamyImercapto-anthrachlnon €„^0^^= C 8 H n • S ♦ 0jH,(C0)^ 8 H, 
8'GHg'pA. B. Analog l-MethytoeTOapto-8-Äthyhnerc«pto-anthracMnon (S. 501) (Beid 
Maokall, Milleb, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbenes Pulver. F: 104°. 

1 - Propylsulf on - 8-lsoamyisuIf on - anthrachinon C„H„O f S, « C,H U • SO,« OtH^OOJAH, 
SO^CHj-CJrl,. B. Analog 1.8-Bis-niethyl8utton^n4hracliinon(S. 5W) (Beid, Maokall, Milleb, 
Am. Soc. 48, Ü16). — GeJbbohes Krystallpulver. F: 147.6». 
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1 -Isoi»ropvlnwrcapto - 8-lsoatnvImercapto - anthrachlnon 0,^0 $S a = C 6 H, ! • S • 0^,(00), 
C5,H,' 8'CR(CEJ r B. Anale« l-MetiiylmeK»pto-8-i8opropylinercapto-anlJu»diinon (S. 601) 
(Hoffmak, Reid, Am. Soc. 45, 1836). — Orangerot. F: 109°. 

1-Butylmercapto-8-l8oamylmercapto-anthrachlnon CmHmOjS, = C s H n -SC,H,(CO) 1 C,H,- 
S-[CH,],«CH 8 . JB. Analog l-Mtethylmerc«pto.8-Äthylmercapto-anthrachinon (S. 601) (Rbid, 
Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbene Krystalle. F: 116,5°. 

1-Butvlmercapto-8-!soamvIsulton-anthrachlnon C^H^S. = C 8 H 11 SO a C 9 H 8 (CO) 8 C 8 H 8 - 
S'[CH,] a *CH,. B. Analog l-Methylsutfon-5-butylmercapto-anthrachmon (S. 497) (Hoffman, 
Run), Am. Soc. 45, 1836). — Gelb. F: 121°. Sehr schwer löslich in Wasser. 

1-Butyl8uI!on-8-isoamyIsulfon-anthrachlnon C M H„0,S, = C 6 H n - SO, •C 8 H 8 (CO) a C 8 H 8 " s0 « " 
[CH a ]j-CH 3 . B. Analog 1.8-Bis-methylsulf on-anthrachinon (S. 501) (Rbid, Mackall, Miller, 
Am. Soc. 48, 2116). — Gelbliches Krystallpulver. F: 154°. 

1.8- Bis -Isoamvlmercapto- anthrachlnon, Dithiochrysazln-diisoamyläther CmH^jS, = 
C 6 H u -S-C < H 4 (C0),C e H 8 *S-C,H u . B. Analog 1.8-Bia-methylmercapto-anthrachinon (S. 601) 
(Reid, Mackall, Miller, Am. Soc. 48, 2116). — Orangefarbene Tafeln. F: 133°. 

1.8- Bis -isoamylsulfon- anthrachlnon CmHjjO.S, = C 5 H n -SO a C 8 H 3 (CO) 8 C 6 H 8 -SO a C 5 H n . 
B. Analog 1.8-Bis-methylsulfon-anthrachinon (S. 601) (Rbid, Mackall, Miller, Am. Soc. 
48, 2116). — Gelbliohea Krystallpulver. F: 176°. 

1 -Methylmercapto - 8-benzvlmercapto - anthrachlnon C 28 H 18 8 S a = C 8 H B • CH 8 • S • C 8 H 8 (C0) 
C e H 8 'S*CH 8 . B. Ans dem Natriumsalz der l-Benzylmercapto-anthntchinon-sulfonsäure-(8? 
und Methylmereaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Reib, Am. Soc. 45, 1834). — Rote' 
Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 262°. 

1 -Methylsulf on-8-benzylsulfon-anthrachlnon C 88 H 18 O e S 8 = C„H 5 • CH 8 - SO,- C 8 H 8 (C0) 8 C 8 H 3 • 
SO a *CH 8 . B. Beim Erhitzen von l-Methylmercapto-8-benzyhnercapto-anthrachinon mit Chrom- 
essigsäure (Hoffman, Reh>, Am. Soc. 46, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 255°. 

1 -Äthylmercapto - 8-benzvlmercapto - anthrachlnon CmH^OjSj = C ? H 5 • CH 8 • S • C 6 H 3 (CO) a 
Cj^-S'CjHj. B. Analog l-Methylmer(5apto-8-benzylmercapto-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, 
Reid, Am. Soc. 45, 1834). — Orangefarbene Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 164°. 

l-Äthylsulfon-8-benzylsulfon-anthrachlnon C^H^OgS, = C,H 5 CH 8 SO a C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 8 - 
SO a * C a H 6 . B. Analog l-Methylsulfon-8-benzylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, Reib, 
Am. Soc. 46, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 242,5°. 

1 -Propvlmercapto - 8-benzvlmercapto - anthrachlnon CmHjqOjS, = C,H 5 • CH 8 • S • C 8 H s (CO) a 
C 8 H,« S • CH,' C a H 6 . B. Analog 1- Methylmercapto- 8 -benzylmercapto-anthrachinon (s.o.) 
(Hoffmak, Retd, Am. Soc. 45, 1834). — Orangefarbene Krystalle (aus Solpentnaphtha). F: 181°. 

l-Propvisulfon-8-benzylsulfon-anthrachinon C a4 H ao O.S a = C 8 H 6 -CH 8 -S0 8 C 8 H 8 (CO) 8 C 8 H 3 - 
SO a * CH 8 - CJIj. B. Analog 1- Methylsulf on- 8 -benzylsulfon-anthrachinon (s. o.) (Hoffman, 
Reid, Am. Soc. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 227°. 

1 - Isopropvlmercapto - 8 - benzylmercapto - anthrachlnon C^HjoOjSj = C S H G • CH a • S - C 8 H 8 
(COJgCjiHj-S-CH^CH,).. B. Analog l-Methylmercapto-8-benzyhnercapto-anthrachinon (Hoff- 
man, Reid, Am. Soc. 45, 1834). — Orangerote Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 229°. 

l-Butvlmercapto-8-benzylmercapto- anthrachlnon C u H aa 8 S a = C 8 H 5 - CH a - S-C„H 8 (CO) 8 
CjH, • S • [CH a ] 8 • CH 8 . B. Analog 1 -Methylmeix»pto-8-benzylmer<»pto-anthrachinon (Hoffman, 
Reid, Am. Soc. 45, 1834). — Orangerote Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 185°. 

l-Butylsulfon-8-benzylsulfon -anthrachlnon 0,^0.8, = C 8 H 6 CH a SO a C 6 H 8 (CO) 8 C 8 H 3 - 
SO a *[CH a ] 8 *OH 8 . B. Analog l-Methylsulfon-8-benzykiulf on-anthrachinon (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 210°. 

1 -Isoamylmercapto-8-benzylmercapto-anthrachlnon C 88 H M 8 S a = C,H 6 • CH a • S • C 6 H 8 (CO) 8 
C 8 H 8 , S'C 8 H n . B. Analog l-Methyhner<»pto-8-benzyhnercapto-anthraohinon (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 45, 1834). — Orangerote Krystalle (aus Solventnaphtha). F: 189°. 

1 -Isoamylsulf on-8-benzvlsulf on-anthrachinon C^H^O.S^ C 8 H S • CH 8 ■ S0 8 • C 8 H 3 (C0) 8 C 8 H 3 • 
SOj'CjHj,. B. Analog l-Methylsulfon-8-benzylsulf on-anthrachinon (s.o.) (Hoffman, Reid, 
Am. Soc. 45, 1834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 201°. 

1 .8 - Bis - benzylmercapto - anthrachlnon , Dith iochrysazln - dlbenzyläther 0,^0,8, = 
C,H, • CH, • S • C 8 H,(CO) a C 8 H 8 • 8 • CH 8 • C 8 H 5 (E I 723). B. Aus dem Dinatriumsalz der Anthrachi- 
non-disulfonsaure-(1.8) und Benzylmercaptan in siedender Natronlauge (Hoffman, Rbdd, 
Am. Sog. 45, 1883). -^ F: 188° (vgl. dagegen die abweichende Angabe im Ergw. I). 

1.8 -Bto-bwizyteolfon- anthrachlnon O a ,H ao 8 S 8 = C i H 5 -CH a S0 8 C 8 H 3 (CO) 8 C 8 H 8 S0 8 
CH.C.H 5 . B. Beim Erhitzen von 1.8-Bi8-benzylmeroapto-anthraohmon mit Chromeeaigsaure 
(Homwaw, Rm>, Am, Soc. 45, €834). — Krystalle (aus Eisessig). F: 202°. 
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1.8-Bis-[^oxv-äthyJmercapto]- anthrachinon Ojja^fiA = HO-CH 8 CH,Se,Hj(CO), 
C 8 H§'S-CIL/CH 8 'OH. B. Analog 1.8-Bi8-ben^lmeroapto^thraohinon (Hoffman, Rbid, Am. 
Soc. 45, 1836). — Bote Krystalle (aus Butylalkohol). F: 206°. Schwer löslich in Wasser. 

Diacetat C,Äq,S 8 = CH 8 - COOCH,- CH 8 « SC,H 8 (CO) a C a H t -S-CHL' <5H 8 - OOOCH 8 . 
Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 159° (Hoffman, Rbid, Am. Soc. 45, 1836). 

6. 2.3-Dioxy- anthrachinon, Hystazarin C 14 H 8 4 , s. neben- _ 

stehende Formel (H 462; E I 723). B. In geringer Menge beim Erhitzen ^^Ji^s. 
von Brenzcatechin mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von japanischer [|'|'''j' 0H 
saurer Erde, neben Alizarin (Tanaka, Watanabe, El. ehem. Soc. Japan k^J\^J\^J • OH 
3, 289; G. 19291, 752). Neben Alizarin und anderen Produkten beim * 

Erhitzen von Brenzoateohinäthylenäther mit Phthalsäureanhydrid, Alu- 
miniumchlorid und Natriumchlorid auf 130 — 140° oder besser auf 170 — 180° (Raudnitz, J. pr. 
[2] 128, 286, 288). — Nach Baybb & Co. (D.R.P. 298346; E I 723) hergestelltes Hystazarin 
ist nicht frei von Alizarin (R., J. pr. [2] 128, 285). — Gelbe Nadeln (durch Sublimation). Schmilzt 
nicht bis 330° (R.). Löst sich in verd. Natronlauge und Ammoniak mit grüner, in konz. Schwefel- 
saure mit rotbrauner Farbe (R.). Die blaßgelbe Lösung in Aoetanhydrid erfährt auf Zusatz 
von Pyroboracetat keine Farbvertiefung (Demboth, A. 446, 110). Dissoziationskonstante in 
96%igem Alkohol (durch potentiometrische Titration bestimmt): Tbeadwell, Schwabzbn- 
bach, Hdv. 11, 398. — Hystazarin wird durch alkal. Kaliumferricyanid-Lösung bei Zimmer- 
temperatur sofort zerstört (Scholl, Dabll, B. 57, 82). Wird durch amalgamiertes Aluminium 
und alkoh. Ammoniak nicht reduziert (Geben, Soc. 1927, 556). Liefert bei der Einw. von 2 Mol 
Brom in Pyridin Hy8tazarin-bis-pyridiniumbromid-(1.4) (Syst. Nr. 3051) (Babnett, Cook, Soc. 
121, 1388). Gibt beim Kochen mit Thionylchlorid Thionylhystazarin (s. u.) (Green, Soc. 1926, 
2201). Aufnahme von Ammoniakgas: Brineb, Mobf, Hdv. 11, 942. Liefert mit N-Oxymethyl- 
trichloracetamid in konz. Schwefelsäure 2.3-Dioxy-1.4-bis-trichloracetaminomethyl-anthra- 
chinon (de Diesbaoh, Gubseb, Hdv. 11, 1113; de D., D.R.P. 507049; Frdl. 16, 1236). — Gibt 
mit Zirkon- oder Hafniumsalzen in essigsaurer Lösung eine rote Färbung; bei Zusatz von verd. 
Salzsäure tritt die gelbe Lösungsfarbe des Hystazarins auf (de Boeb, B. 44, 1075). Reines 
Hystazarin ist kein Beizenfarbstoff; gegenteilige Angaben (vgl. H 462) sind auf Verunreinigung 
mit Alizarin zurückzuführen (Raudnitz, J. pr. [2] 128, 286). — NH 4 Cj4H 7 4 . Tiefrot. 
Dissoziationsdruck bei 18°: 12 mm (Briner, Mobf, Hdv. 11, 942). — Das Calciumsalz ist 
blaßrot, das Bariumsalz sohmutzig grün (R.). 

2-Oxv-3-methoxy-anthrachinon, Hystazarinmommethyläther C 16 H 1? 4 — C < H 4 (CO),C 8 H a 
(0H)'0*CH 8 (H 462). B. Beim Kochen von 2-Methoxy-3-acetoxy-anthrachinon mit alkoh. 
Kalilauge (Bistbzyckj, Zen-Ruffinen, Hdv. 8, 383). — F: 234—235°; die Schmelze ist 
dunkelrotbraun. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettstichig braunroter Farbe. 

2 - Methoxv - 3 - acetoxv - anthrachinon , Hystazarin - methyläther - acetat C 17 H„0 8 = 
C 6 H 4 (CO)jC e H 2 (0*CH 8 )-0-COCH 8 . B. Bei kurzem Kochen von 3-Methoxy-2.9-diacetoxy- 
anthracen mit Chromtrioxyd in Eisessig (Bistbzycki, Zen-Ruffinen, Hdv. 8, 382). — Gelbliche 
Nadeln 'aus Eisessig). F: 200,5 — 201,5°; die Schmelze ist braungelb. Ziemlich leicht löslich in 
siedendem Eisessig und Benzol, sehr schwer- in siedendem Alkohol. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mißfarben braunrot. 

2.3-Diacetoxy-anthrachinon, Hvstazarindiacetat C 18 H 18 9 == C 8 H 4 (CO).C 8 H 8 (0-COCH 8 ) a 
(H 463). B. Beim Kochen von Thionylhystazarin mit Aoetanhydrid (Geben, Soc. 1926, 
2202). — Gelbliche Nadeln (aus Aoetanhydrid), blaß grünlichgelbe Tafeln (aus Pyridin). F: 213° 
(unkorr.) (Raudnitz, J. pr. [2] 128, 288), 211—213° (G.), 208° (Dimroth, A. 446, 110). 

2.3 -Thlonyldioxy- anthrachinon, Thionylhystazarin, Hystazarinsulflt C^HeOjS = 

C 8 H 4 (C0) t C 8 H 8 <Q>S0. B. Beim Kochen von Hystazarin mit Thionylchlorid (Green, Soc. 

1926, 2201). — Gelbliohgrüne Tafeln. F: 200°. — Gibt beim Aufbewahren an feuchter Luft 
oder beim Kochen mit Eisessig Hystazarin. Liefert beim Kochen mit Aoetanhydrid Hystazarin- 
diacetat. 

O O O Br 



1 B o.CC0 OH - £CCOr - ntern; 



OH 
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7. 2.6 -IHoxif- anthrachinon, Anthraflavinaäure, Anihraffavin C 14 H.0 4 , 
Formel I (H 463; E I 723). Zersetzt sich von 360° an (Helles, Z. tmffiöh. 42, 172). Löslich 
in Sodalöeung und in heißer Natriumacetat-Lösung (Ha.)* Abscarptionsspektrum in wäßrig- 
alkalisoher Lösung in Gegenwart von Na,S0,: Moxb, Soc 1927, 1810. Disaoz&tioiukonstante 
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in 96%igem Alkohol (durch potentiometrische Titration bestimmt): Treadwell, Sohwarzbn- 
baoh, Sdv. 11, 808. — Wird durch alkal. Kahumferrioyanid-Lösung bei Zimmertemperatur 
nicht oxydiert (Scholl, Dahll, B. 67, 82). Liefert bei der Reduktion mit amalgamiertem 
Aluminium in siedendem wäßrigem oder wäßrig-alkoholischem Ammoniak oder verd. Alkali- 
lauge 2.6-Dioxy-anthraeen (Hall, Perkin, Soc. 128, 2035). Bei der Reduktion mit Zinn(II)- 
ohlorid und siedender Salzsäure erhält man 3.7-Dioxy-anthron-(9) (Goodall, Perkin, Soc. 
126, 473). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (15% S0 3 ) auf 125° und nach- 
folgenden Behandeln mit Salpeterschwefelsäure oder beim Behandeln mit 2 Mol Kaliumnitrat 
in konz. Schwefelsäure 1.5-IMnitro-2.6-6Uoxy-anthrachinon-diBulfonsäure-(3.7); bei weiterer 
Einw. von überschüssiger Salpetersäure entsteht 1. 3.5.7 -Tetranitro-2.6-dioxy-anthrachinon 
(Heller, Z. ang. Ch. 42, 173). Beim Erhitzen mit 1.3.5.7-Tetrabrom-2.6-dioxy-anthraohinon 
auf 290—310° bildet Bich 3.7-Dibrom-2.6-dioxy-anthrachinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; 
Frdl. 16, 1244). — Natriumsalz. Dunkelrote Nadeln (Hb.). 

2.6-Dlmethoxy-anthrachlnon C 16 H 18 4 = CHg-0-C,H 3 (CO),C 8 H3-OCH s (H 464). Wird 
bei langsamem Leiten über einen Kupfer-Zink-Katalysator im Wasserstoffstrom bei 375° zu 
2.6-Dimethoxy-anthracen reduziert (I. G. Farbenind., D.R.P. 472825; Frdl. 16, 1189). 

3.7-Dibrom-2.6-dioxy-anthrachlnon, 3.7-Dibrom-anthraflavinsäure C 14 H„0 4 Br a , Formel IL 
B. Beim Erhitzen von 1.3.5.7-Tetrabrom-2.6-dioxy-anthrachinon mit 2.6-Dioxy-anthrachinon 
auf 290—310° (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; Frdl. 16, 1244). — Gelbe Tafeln (aus Trichlor- 
benzol). Schmilzt nicht unterhalb 360°. 

x.x-Dlbrom-2.6-dloxy-anthrachinon GwrLABrj = C 14 H 4 2 Br,(OH) a (H465). Ist ein 
Gemisch aus 2.6-Dioxy-anthrachinon und höher bromierten Produkten (I. G. Farbenind., 
D.R.P. 484665; Frdl. 16, 1243). 

1 .3.5.7 - Tetrabrom - 2.6 - dioxy - anthrachlnon , 1.3.5.7- Tetrabrom - anthraf lavinsäure 
C 14 H 4 4 Br 4 , Formel III (H 465 als x-Tetrabrom-2.6-dioxy-anthrachinon aufgeführt). 
Liefert beim Erhitzen mit 2.6-Dioxy-anthrachinon auf 290—310° 3.7-Dibrom-2.6-dioxy-anthra- 
chinon (I. G. Farbenind., D.R.P. 484665; Frdl. 16, 1244). 

1.5-Dlnltro-2.6-dioxy-anthrachinon, 1.5-Dinttro-anthraflavinsäure C^HgOgN,, Formel IV 
(H 465 als x.x*Dinitro*2.6-dioxy-anthraohinon aufgeführt). B. Beim Erhitzen von 
1.5-Dinitro-2.6-dioxy-anthrachmon-di8ulfonsäure-(3.7) mit verd. Schwefelsäure auf 170° (Heller, 
Z. ang. Ch. 42, 173). — Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln außer Aceton. — Gibt 
bei der Reduktion mit Natriumsulfid in alkal. Lösung 1.5-Diamino-2.6-dioxy-anthrachinon. 
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1.3.5.7- Tetranitro - 2.6 - dioxy - anthrachlnon , 1.3.5.7- Tetranitro - anthraflavinslure 
C 14 H 4 lt N 4 , Formel V (H 465; E I 724). B. Durch Einw. von überschüssiger Salpetersäure 
auf das auB 2.6-Dioxy-anthrachinon und rauchender Schwefelsäure (15% S0 8 ) bei 125° erhaltene 
Sulfurierungsprodukt (Helles, Z.ang.Ch. 42, 173). 

8. 2.7-Dioxu-anthrachinon, Isoanthraf lavinsäure, Isoanthraflavin C 14 H 8 4 , 
Formel VI (H 466; E I 724). Darst. Aus Anthmchinon-disulfonsäure-(2.7) durch Erhitzen des 
Natriumsalzes mit Natriumohiorat und Barytwasser im Autoklaven auf 170 — 180°; Ausbeute 
ca. 60% der Theorie (Hall, Perkin, Soc. 128, 2036). — Absorptionsspektrum in wäßrig-alka- 
Usoher Lösung in Gegenwart von Na,S0,: Moni, Soc. 1927, 1810. — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinn(II)-chlorid und siedender Salzsäure 3.6-Dioxy-anthron-(9) (Goodall, Perkin, Soc. 
126, 473), bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in siedendem wäßrigem oder 
wäßrig-alkoholischem Ammoniak oder siedender verdünnter Alkalilauge 2.7-Dioxy-anthracen 
(H., P., Soc. 128, 2035). 

9. Dioxy - anthrachlnon - Derivate mit ungewisser Stellung der Oxy- 
Gruppen* 

x-Tetranttro-x-dloxy-anthrachlnon 0^0^ = (0,N) 4 C 14 H,0 8 (OH),. B. Bei der Einw. 
von rauchender Salpetersäure auf 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-anthracen (Boedtker, Rambboh, 
Bl. [4] 86, 632). — Gelbe Krystalle. Schmilzt nicht bis 300°. Löslich in Benzol, sehr sohwer 
löslioh in Alkohol. 

x-Oxy-x-methy!mercapto-anthrachlnon Ci 5 H„O a S = C e H 4 (CO),C,H 8 (OH)SCH,. B. Aus 
Phthalsäureanhydrid und Methyl- [2 -oxy.phenyl]-sulfid bei Gegenwart von Zinkohlorid 
bei 180» (Holt, Rbtd, Am. Soc. 46, 2336). — Rosa, amorph (aus Äther + Petroläther). F: 188» 
(Zers.). Löslich in Äther, unlöslich in Petroläther. 
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10. lJi-Bioxy- phenanthrenchinon C M H 8 0«, Formel I. B. Durch Verseifung von 
1.2- Diacetoxy -phenanthrenclunon mit ajkoh. Natronlauge (Fieser, Am. Soc. 51, 1939). — 
Dunkelrote Krystalle (aus Aceton). Zersetzt sich beim Erhitzen. Schwer löslich in Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter, in 
Alkalien mit grüner, in Pyridin mit karminroter Farbe (F., Am. Soc. 61, 1939). Löst sich in 
Aoetanhydrid mit roter, beim Erwarmen in Orange übergehender Farbe, in Pyroboracetat 
mit grüner, bei 60° in Bot übergehender Farbe (F., Am. Soc. 51, 2483). Normal-Redoxpotential 
in 0,1 n-wäßrig-alkoholischer Salzsäure (60% Alkohol) bei 25°: 0,380 V (F., Am. Soc. 61, 3105). 
— Färbt ungeheizte Wolle blaß bläulichgrau, mit Aluminium- oder Chromsalzen gebeizte 
Wolle und Seide dunkelgrün (F., Am. Soc. 61, 1939). 

1.2-Dlacetoxy-phenanthrenchinon C^HuO, = (CH,CO- O^CiÄO«. B. Durch Oxy- 
dation von 1.2-Diacetoxy-phenanthren mit Chromsäure in Eisessig bei 40* (Fieser, Am. Soc. 
61, 1939). — Orangefarbene Nadeln. F: 257° (korr.; Zers.). Leicht löslich in Eisessig. 
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11. 1.4 - Dioxy - phenanthrenchinon C 14 H 8 4 , Formel IL B. Durch Einw. von 
verd. Schwefelsäure auf 4-Azido-phenanthrenchinon, zuletzt auf dem Wasserbad, neben 4-Amino- 
1-oxy-phenanthrenchinon (Bbass, Stadler, B. 67, 133; B., D.R.P. 430631; FrtU. 15, 793). 
Beim Kochen von 4-Amino-l-oxy-phenanthrenchinon mit verd. Schwefelsäure (B., St., B. 
67, 135). — Blauviolette Nadeln (aus Wasser). Ziemlich leicht löslich in Wasser und organischen 
Lösungsmitteln mit rotvioletter Farbe; löslich in konz. Schwefelsäure mit schwarz violetter 
Farbe, sehr leicht löslich in Alkalilaugen mit grüner Farbe, durch Säuren fällbar (B., St., B. 
67, 133). Löst sich in Acetanhydrid mit violetter, in Pyroboracetat-Lösung mit blaugrüner, 
beim Erwärmen in Grünbraun übergehender Farbe (Dimroth, A. 446, 115). Über Lichtabsorp- 
tion in Lösung vgl. B., St., B. 67, 131. Normal-Redoxpotential in 0,1 n- wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure (50% Alkohol) bei 25°: 0,379 V (Fieser, Am. Soc. 61, 3105). — Gibt bei der Oxydation 
mit siedender verdünnter Chromschwefelsäure Phthalsäure (Bbass, Stadler, B. 67, 134). Bei der 
Oxydation mit Silberoxyd oder Bleitetraaoetat in Äther entsteht Phenanthrendichinon-(1.4;9.10) 
(E II 7, 862) (B., St., B. 57, 133). Gibt beim Erwärmen mit Pyroboracetat einen krystallinen 
Diacetylborsäureester, der bei der Hydrolyse in ein nicht näher beschriebenes Monoacetat 
übergeht (Dimboth). — Färbt ungeheizte und chromgebeizte Wolle schwarzviolett, Baumwolle 
auf Chrombeize grau, auf Eisenbeize grünlichgrau, auf Tonerdebeize grün (B., St., B. 67, 133). 

1 .4 -Diacetoxy- phenanthrenchinon C 18 Hj 8 0, = (CBVCO-0) 2 C u H„O a . B. Beim Kochen 
von 1.4-Dioxy -phenanthrenchinon mit Acetanhydrid (Bbass, Stadlbb, B. 57, 134; B., D.R.P. 



430631; Frdl. 15, 794). Bei der Oxydation von 1.4-Diacetoxy.phenanthren mit Chromsäure in 
Eisessig bei 40° (Fieser, Am. Soc. 61, 2470). — Goldgelbe Prismen oder Nadeln (aus Eisessig 
oder Benzol + Ligroin). F: 183° (B., St.), 184° (korr.) (F.). Unlöslich in kaltem Alkohol (F.). 
— Färbt sich beim Übergießen mit methylalkoholischer Kalilauge unter stufenweiser Hydro- 
lyse erst violett, dann grün (B. f St.). 

12. 1.6-Dioxy- phenanthrenchinon C M H 8 4 , Formel HI. B. Durch Verseifung 
von 1.6-Diaoetoxy-phenanthrenchinon mit alkoh. Natronlauge (Fieser, .4»». Soc. 51, 2482). — 
Rot. Löst sich in Schwefelsäure mit blaß violettroter, in Natronlauge mit hellroter, in Pyridin 
mit gelber, in Aoetanhydrid mit gelber und in Pyroboraoetat-Lösung mit roter Farbe. 

1.6-Diacetoxy-phenanthrenchlnon C, 8 H lt 8 >=(GH t »CO'0) a C M H 4 .0 l . B. Durch Oxydation 
von 1.6- Diacetoxy -phenanthren mit Chromsäure in Eisessig bei 60° (Fieser, Am. Soc. 61, 
2481). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 221—222° (korr.). 

13. 1.7 -Dioxy -phenanthrenchinon C M BL0 4 , Formel IV. B. Analog 1.6-Djpxy- 
phenanthrenchinon (Fieser, Am. Soc. 61, 2482). — Dunkelrot. Löst sich in Schwefelsäure mit 
grüner, in Natronlauge mit violettroter, in Pyridin mit roter, in Aoetanhydrid mit blaßroter 
bis orangegelber, in Pyroboraoetat-Lösung mit grüner, bei 60° in Violettrot übergehender Farbe. 

1.7-Diacetoxy- phenanthrenchinon QuH^O, = (CHj-CO-O^CjAO^ B. Analog 1.6-Di- 
acetoxy-phenanthrenohinon (Fieser, Am. Soc. 51, 2481). — Orangefarbene Plättchen (aus 
Benzol + Ligroin). F: 223—224° (korr.). Leicht löslich in Benzol, 

M. 2 ^-Dioxy -phenanthrenchinon C M H,0 4 , Formel V. B. Beim Verkoohen von 
diazotiertem 2-Ammo-3-oxy -phenanthrenchinon mit verd. Schwefelsäure (Bbass, Fbbbbr, 
Stadler, B. 57, 124, 127). — Rotbraune Nadeln (aus verd. Alkohol). Zeigt keinen Sohmehf 
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punkt. Schwer löslich in Wasser. Über Lichtabsorption in Lösung vgL B., F., St., B. 57, 124. 
Löst sich in kons. Schwefelsaure mit rotbrauner Farbe. Wird durch verd. Natronlauge blau 
gefärbt und langsam mit rotvioletter Farbe gelöst. Färbt chromgebeizte Wolle und gebeizte 
Baumwolle aus der angesäuerten wäßrigen Lösung rotbraun. — NaC 14 H,0 4 . Schwarzviolettes 
Pulver. Schwer löslich. — Dinatriumsalz. Tiefviolett. Leicht löslich. 
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15. 2.5-Dioxy-phenanthrenchinon C 14 H 8 4 , Formel VI. Ist H468 als 4.5-Dioxy- 

Xhenanthrenchmon formuliert worden; das von J. Schmidt, Kämpf (B. 36, 3760) benutzte 
usgangsmaterial ist 2.5-Diamino-phenanthrencbinon (H 14, 221) gewesen (Chbistie, Holdeb- 
kbss, Kenneb, Soc. 1926, 671; Kuhn, Albeecht, .4.455, 281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). — 
Löst sich in Pyroboracetat-Lösung mit orangeroter Farbe (Fieser, Am. Soc. 51, 2483). 

2.5-Dimethoxy-phenanthrenchlnon C 16 H„0 4 = (CH,< 0),C u H e 2 . Ist H 468 als 4.6 -Di- 
methoxy-phenanthrenchinon beschrieben. 

16. 2.6-Dioxy-phenanthrenchinon Ci 4 H 8 4 , Formel VII. B. Durch Verseifung 
von 2.6-Diacetoxy -phenanthrenchinon mit alkoh. Natronlauge (Fieseb, Am. Soc. 51, 2481, 
2482). — Braunrotes, hygroskopisches Pulver. Sehr leicht löslich in Eisessig und Alkohol, 
sehr schwer in Xylol. Löst sich in Schwefelsaure mit gelbgrüner, in Natronlauge mit roter, 
in Pyridin mit orangeroter, in Acetanhydrid und in Pyroboracetat-Lösung mit gelber Farbe 
(F., Am. Soc. 51, 2482, 2483). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-wäßrig-alkoholischer Salzsäure 
(60% Alkohol) bei 25°: 0,401 V (Fieseb, Am. Soc. 51, 3105). — Wird leicht acetyliert (F., Am. 
Soc. 51, 2482). 

2.6 -Dlacetoxy -phenanthrenchinon C 18 H 18 0, = (CH 3 C0- 0) 8 C 14 H 6 2 . B. Durch Oxy- 
dation von 2.6-Diacetoxy-phenanthren mit Chromsäure in Eisessig bei 60° (Fieseb, Am. Soc. 
51, 2181). — Goldgelbe Plättchen (aus Alkohol). F: 220—221° (korr.). Mäßig löslich in Alkohol. 

17. 2.7 - Dioxy - phenanthrenchinon C 14 H g 4 , Formel VIII (H 467). B. Analog 
2.6-Dioxy-phenanthrenchinon (Fieseb, Am. Soc. 51, 2482). — Dunkelrote, mikrokrystalline 
Nadeln. Löst sich in Schwefelsäure mit brauner, in 0,1 n-Natronlauge mit grüner, in 6 n-Natron- 
lauge mit gelber, in Pyridin mit roter, in Acetanhydrid und in Pyroboracetat-Lösung mit gelber 
Farbe (F., Am. Soc. 51, 2481, 2482). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-alkoholischer Salzsäure 
bei 25°: 0,448 V (F., Am. Soc. 51, 3105). 

2.7 -Dlacetoxy- phenanthrenchinon C 18 H„0 6 = (CH,'CO-0),C 14 H,0 8 (H467). B. Analog 
2.6-Diacetoxy-phenanthrenchinon (Fieseb, Am. Soc. 51, 2481). — Orangefarbene Nadeln (aus 
Eisessig). F: 244° (korr.) (F.; vgl. a. Bbass, Nickel, B. 58, 208). Schwer löslich in Alkohol (F.). 

18. 3.4-Dioxy-phenanthrenchinon r Morpholchinon C 14 H 8 4 , Formel IX (H 467). 
Löst sich in Acetanhydrid mit blaß orangegelber, in Pyroboracetat + Acetanhydrid mit roter 
Farbe (Fieseb, Am. Soc. 61, 2483). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-wäßrig-alkoholischer Salz- 
säure (50% Alkohol) bei 25°: 0,385 V (F., Am. Soc. 51, 3105). — Die Lösung in Pyroboracetat 
+ Acetanhydrid scheidet beim Erwärmen dunkelrote Krystalle ab und wird beim Kochen 
erst braun, dann grün (F., Am. Soc. 51, 2483). 

3.4 -Dlacetoxy -phenanthrenchinon C 18 H lt 6 = (C^COOJ.CHH.Og (H 468). F: 197» 
(unkorr.) (Fieseb, Am. Soc. 61, 947). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure (50% Alkohol) bei 25°: 0,488 V (F., Am. Soc. 51, 3105). 
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19. 3.6 -Dioxy -phenanthrenchinon C 14 H 8 4 , Formel X. B. Analog 2.6-Dioxy- 
phenanthrenchinon (s. 0.) (Fibskb, Am. Soe. 51, 2482). — Orangerote, inikrokrystallme 
Nadeln (aus Nitrobenzol). Sehr schwer löslich in Wasser, Alkohol und Eisessig, mäßig in Nitro- 
benzol; löst sioh in Schwefelsäure und in Natronlauge mit roter, in Pyridin mit orangegelber, 
in Acetanhydrid und in Pyroboracetat-Lösung mit gelber Farbe (F., Am. Soc. 61, 2482, 2483). 
Nonnal-Redoxpotential in 0,1 n-alkoholisch« Salzsäure bei 25°: 0,344 V (F., Am. Soc. 51, 3105). 

3.6-Dimethoxy-phtnanthreacWnon M H M 4 « (GK,'0) t C u B t O v B. Durch Oxydation 
von 3.6-Dimet^xy-phenanthren mit Chromsäiire in Eisessig bei 60—70° (Fieseb, Am. Soc. 
61, 2484). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 241° (korr.) (F., Am. Soc. 61, 2484). Schwer löslich 
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in Alkohol, maßig in Eisessig (F., Am. Soc. 61, 2484). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-alko- 
holiscber Salzsaure bei 26°: 0,387 V (F., Am. Soc. 61, 3106). — Liefert bei der Oxydation mit 
30 %igem Wasserstoff peroxyd in Eisessig bei 60—90° ö.ö'-Dimethoxy-diphensaure und das Laeton 
der 2 / -Oxy-ö.ö'-dimethoxy-diphenyl-carbonsaure-(2) (F., Am. Soc. 61, 2484). 

3.6- Dlacetoxy -phenanthrenchlnon C 18 H 18 0, = (CH,COO) l C, 4 H e 8 . B. Analog 2.6-Di- 
acetoxy-phenanthrenchinon (S. 607) (Fieser, Am. Soc. 51, 2481). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 232° (korr.). Schwer losließ in Alkohol. 

20. 4. 5 - Dioxy -phenanthrenchinon C 14 H 8 4 , Formel XI (H 468). Ist als 2.5-Di- 
oxy-phenanthrenchmon (S. 507) zu formulieren (Christie, Holderness, Kenner, Soc. 1926, 
671; Kuhn, Albrecht, A. 455, 281; J. Schmidt, Priv.-Mitt.). 

4.5-DImethoxy-phenanthrenchlnon C 16 H„0 4 = (CH,0) 8 C u H e O, (H 468). Ist als 2.£-Di- 
methoxy-phenanthrenchinon zu formuüeren (vgl. die Angaben im vorangehenden Artikel). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 1B H 10 O 4 . 

1. 2.4- Dioxy -1-methyl-anthrachinon C 1B H 10 O 4 , For- Q CHs 
mel XII. Das früher unter dieser Formel beschriebene Rubi- ^^\^\^\ 
adin (H 468) ist als 1.3-Dioxy-2-methyl-anthrachinon (s.u.) yjI. | | ||' 0H 
erkannt worden; vgl. a. die dort zitierte Literatur. — B. 2.4-Dioxy- \^-v^^^ 

1 -methyl-anthrachinon entsteht beim Kochen von 2.4-Dimethoxy- q q H 

1-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoff säure und Eisessig 

(Stouder, Adams, Am. Soc. 49, 2045). Beim Erhitzen von 3.5-Dioxy-2-methyl-benzoesäure mit 
Benzoesäure in Gegenwart von konz. Schwefelsäure auf 125 — 130° (Mitter, Nature 120, 729; 
C. 1928 1, 1039; M., Sen, Paul, J. indian ehem. Soc. 4, 639; C. 1928 I, 2086). — Orangefarbene 
Krystalle (aus Benzol). F: 251° (St., A.), 265—266° (M., Sen, R). Sublimierbar (M., Sen, P.). 

2.4-Dimethoxy-l -methyl-anthrachinon C 17 H 14 4 = C 6 H 4 (CO) a C 6 H(CH 8 )(0-CH 8 ) 8 . B. Beim 
Kochen von 2.4-Diclüor-l -methyl-anthrachinon mit Natriummethylat-Lösung (Stouder, Adams, 
Am. Soc. 49, 2046). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 162 u . 

2.4 - Dlacetoxy - 1 - methyl - anthrachlnon C 19 H 14 0, = CH^CO^C^CH,) (O ■ CO • CH,),. B. 
Beim Kochen von 2.4-Dioxy-l -methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Stouder, Adams, Am. Soc. 49, 2045) oder mit Acetanhydrid und etwas Pyridin (Mitter, Nature 
120, 729; C. 19281, 1039; M., Sen, Paul, J '. indian ehem. Soc. 4, 539; C. 19281, 2086). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 176,5° (St., A.), 181—182° (M.; M., Sen, P.). 

2. 5. 8-Dioxy-l -methyl-anthrachinon, 5 -Methyl -chinizarin, H0 Q CH 
Shikizarin C 16 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel. Das Molekulargewicht wurde j- •• r^^ 
in Benzol bestimmt (Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 54). — B. Bei der f^^^^j] 
trockenen Destillation von Shikonin (S. 643) (Majima, Kuroda, Acta phytoch. k^\^A^,J 
1, 64; C. 1922 III, 677). Durch Erhitzen von 5-Chlor-8-oxy-l -methyl-anthra- H q jj 
chinon mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 140 — 160° (Hayashi, Soc. 

1927, 2624). — Dunkelrote Krystalle (aus Isobutylalkohol oder Eisessig), rote Nadeln (aus 
Alkohol). F: 233—234° (H.), 232° (M., K.). Sublimiert leicht (M., K.). Leicht löslich in Benzol 
und Eisessig, löslich in Aceton und Alkohol (M., K.). Absorptionsspektrum in alkoh. Lösung: 
M„ K. Zeigt in Lösung Fluorescenz (M., K.). Löst sich in Alkalien mit violettblauer, in 
Schwefelsäure mit blaßroter Farbe (M., K.). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
Aceton bildet sich 3-Methyl-phthalsäure (M., K.). Gibt bei der Zinkstaub-Destillation 1-Methyl- 
anthracen, geringe Mengen 2-Methyl-anthracen und Anthracen (M., K.). 

5.8 - Dlacetoxy - 1 - methyl - anthrachlnon , Shikizarin - diacetat C,,H 14 0, = CH 8 • C e H 8 (CO) 2 
C e H 2 (0-CO-CH 8 ) 2 . Gelbe Nadeln. F: 217° (Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 55; C. 1922 m, 
677). 

3. 1.3-Dioxy- 2 -methyl-anthrachinon, Rubiadin C 15 H 10 O 4 , 0H 
s. nebenstehende Formel (vgl. H 468). Zur Konstitution vgl. Stouder, 

Adams, Am. Soc. 49, 2044; Mitter, Nature 120, 729; C. 1928 1, 1039; M., [|T|* 0H8 
Sek, Paul, J. indian ehem. Soc. 4, 535 ; C. 1928 1, 2085 ; M., Güpta, J. indian k^J-^X^J • OH 
ehem. Soc. 5, 25; C. 19281, 2398; Jones, Robertson, Soc. 1980, 1699; £ 

Kusaka, J. pharm. Soc. Japan 55, 110; C. 1985 II, 3381. — B. Beim 
Erhitzen von Rubiadin-1-methylAther mit konz. Salzsäure im Rohr auf 140—160° (Simonsen, 
Soc. 117, 563). Beim Erhitzen von 3.5-Dioxy-4-methyl-benzoesäure mit Benzoesäure und konz. 
Schwefelsäure au f 120° (Kusaka, C. 1985 II, 3381) »). — F: 290° (&.; Ku.). 

*) Mettkr, Gutta (J. indian ehem. Soc. 5, 25; O. 19281, 2398; vgl. M., Nature 120, 729; 
C. 1928 1, 1039) wollen Rubiadin auf demselben Wege erhalten haben; ihre Angaben sind aber 
unwahrscheinlich, da das von ihnen verwendete Ausgangsmaterial nicht 8.5-Dioxy-4-methyl- 
benzoes&ure gewesen ist .(Asahika, Asano, B. M [1933], 689; Oharlesworth, Robinson, 
Soc. 1984, 1631). 
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3 - Oxy - 1 - methoxy - 2 - methyl - anthrachlnon, RuMadin - 1 - methyläther C 19 H u 4 = 
C.H 4 (CO) 2 C,H(CH 8 )(OH)-0-CH 3 (vgl. H 468). Zur Konstitution vgl. Jones, Robertson* Soc. 
1980, 1701, 1706. — V. Findet sich, wahrscheinlich als Glykosid, in der Wurzelrinde von 
Morinda citrifolia (Simonsen, Soc. 117, 563). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 291° (S.; 
J., R.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 140—150° Rubiadin (S.). 

1-0 y - 3 - methoxy - 2 - methyl - anthrachlnon , Rubiadin 3 - methyläther C M H 18 4 = 
C 6 H 4 (CO) ! C 6 H(CH 3 )(OH)-0-CH 3 . B. Beim Erhitzen von 2'-Oxy-4'-methoxy-3'-methyl-benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf dem Dampfbad (Jones, 
Robertson, Soc. 1980, 1704). — Gelbe Tafeln (aus Eisetäsig). F: 186°. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Eisessig. Löslich in alkoh. Natronlauge mit roter Farbe, 

1.3-Dimethoxy-2 -methyl -anthrachlnon, Rubladln-dimethyläther C 17 H 14 4 = C 6 H 4 (CO) a 
C 6 H(CH S )(0-CH 3 ) 2 . Das H 468 beschriebene Präparat vom Schmelzpunkt 181° war vermut- 
lich unreiner Rubiadin-3-methyläther (Jones, Robertson, Soc. 1980, 1701). — B. Rubiadin- 
dimethyläther entsteht bei 12-stdg. Kochen von 1.3-Dichlor-2-methyl-anthracliinon mit Natrium - 
methylat-Lösung (J., R., Soc. 1980, 1703) und beim Kochen von Rubiadin oder Rubiadin- 
3-methyläther mit Methyljodid und Silberoxyd in Aceton (J., R., Soc. 1980, 1701, 1705). — 
Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 158°. Leicht löBlich in warmem Eisessig. 

l-Methoxy-3-acetoxy-2-methyl-anthrachinon, Rubladln-l-methyläther-3-acetat C 18 H, 4 5 
==C fl H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 3 )(0-CH 3 )-0-CO-CH 3 (vgl. H 468). Zur Konstitution vgl. Jones, 
Robertson, Soc. 1930, 1701, 1706. — F: 174° (Simonsen, Soc. 117, 563; J., R.). 

3 - Methoxy - 1 - acetoxy - 2 - methyl - anthrachlnon , Rubiadin - 3 - methyläther - 1 - acetat 

Ci 8 H 14 5 = C 6 H 4 (CO) s C a H(CH 3 )(0 • CH 3 ) • O • CO • CH 8 . Gelbliche Nadeln (aus Eisessig + 
Methanol). F: 200° (Jones, Robertson, Soc. 1980, 1705). 

1.3-Dlacetoxy-2-methyl-anthrachinon,Rubladin-diacetatC 19 H 14 6 =C 6 H 4 (CO) a C 6 H(CH s )(0- 
CO*CH 3 )j,. B. Beim Kochen von 1.3-Dioxy-2-methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid in Gegen- 
wart von etwas Pyridin (Mitter, Gutta, J. indian ehem. Soc. 5, 28; C. 1928 I, 2399). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 225° (M., G.; Jones, Robertson, Soc. 1930, 1706). 

4. 1.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, 2-Methyl-chintearin o 9 H 
C 15 H 10 O 4 , s. nebenstehende Formel (H469; EI 725). Liefert beim Be- p^^Y^r^Y CH s 
handeln mit Bleitetraacetat in Eisessig 2-Methyl-anthradichinon-(1.4;9.10) ! I J J 
(Zahn, Ochwat, A. 462, 92). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure ^^^r """-r 
entsteht 2-Methyl-dihydrochinizarin (S. 485). ° OH 

1.4-Bls-äthylmercapto-2-methyl-anthrachtaon C 19 H 18 2 S a = C 6 H 4 (CO) a C 6 H(CH s )(SC a H 5 ) 2 . 
B. Durch Hydrolyse von 1.4-Dirhodan-2-methyl-anthraohinon mit siedender wäßrig-alko- 
holischer Kalilauge und Kochen der erhaltenen Lösung von 1.4-Dimercapto-2-methyl- 
anthrachinon mit Äthylbromid (Rttggli, Merz, Helv. 12, 96). — Rote Krystalle (aus Toluol). 
Schmilzt bei 195 — 205°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Trichloräthylen, Nitrobenzol und 
Pyridin, leicht in heißem Toluol, schwer in Benzol, Alkohol, Aceton, Eisessig und Tetrachlor- 
kohlenstoff, unlöslich in Äther und Petroläther; die Lösungen sind tief orange. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter Farbe. Die HydroBulfitküpe ist orangerot. 

1.4- Bis - benzylmercapto - 2 - methyl - anthrachlnon C a9 H 2a 2 S a = C e H 4 (C0) a CjH(CH 3 )(S- 
CH g -C,H 6 ) a . B. Analog der vorangehenden Verbindung (Rttggli, Merz, Helv. 12, 96). — 
Rotbraune Krystalle (aus Toluol + Ligroin). F: 96°. Unlöslich in Äther, Alkohol, Essigester 
und Petroläther, schwer löslich in Aceton, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und 
Eisessig, leichter in Benzol, leicht in anderen Lösungsmitteln. 

1.4-Dlrhodan-2-methyI-anthrachlnon C 17 H 8 0jN a S a = C s H 4 (CO) 2 C 6 H(CH 8 )(SCN) a . B. Aus 
4-Brom -2 -methyl- anthrachinon -diazoniumsulfat- (2) durch Umsetzung mit wäßr. Kalium - 
rhodanid-Lösung und Aufbewahren, Erwärmen oder Belichten des entstandenen roten'Diazo- 
niumrhodanids (Rttggli, Merz, Helv. 12, 77, 95). — Olivgrüne Nadeln (aus Eisessig). F: 250° 
bis 251°. Unlöslich in Äther, Petroläther und Schwefelkohlenstoff, schwer löslich in Alkohol, 
Aceton und Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich schwer in Essigester und Eisessig, leicht in heißem 
Trichloräthylen und Benzol und in kaltem Chloroform, Pyridin, Anilin und Nitrobenzol. — 
Gibt beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge nicht näher beschriebenes 1.4-Dimer- 
capto-2-methyl-anthrachinon, das sich mit Äthylbromid zu 1.4-Bis-äthyimercapto-2-methyl- 
anthrachinon (s. o.) umsetzt. Bei der Oxydation mit heißer konzentrierter Salpetersäure entsteht 
2-Methyl-antlu^chinon-disulfonsäure-(1.4). — Die orangerote Lösung in konz. Schwefelsäure 
gibt mit Wasser einen roten Niederschlag. 

5. 1.5-Dioxy- 2 -methyl- anthrachlnon C 18 H 10 4 , Formel I. B. Durch Erhitzen 
von 1.5-Dimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Chlorwasserstoff -Eisessig im Rohr auf 190° 
bis 200° (Mitthr, Biswas, J. indian ehem. Soc. 5, 776; 0. 1929 1, 1692). — Gelbe Krystalle (aus 
Eisessig). F: 190°. 
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l^Dimetl»xy-2-mettyI-anthrachiiiwi C^H^O« = C 6 H 4 (CO),C t H a (0-CH,) t . B. Durch 
Einw. von Kahummethylat-Lösung auf l.ß-Dinitro-2-methyl-anthrachinon (Mtiter, Biswas, 
J. indian ehem. Soc. 5, 776; G. 19291, 1692). — Krystalle (aus Eisessig). F: 176—177°. 

1.5-DIacetoxy-2-methW-aiithrtchliion C 18 H, 4 8 = C,H 4 (CO),C e H,(OCOCH 8 )i. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 230° (MrrrBB, Biswas, J. indian ehem. Soc. 5, 776; C. 19291, 1602). 

6. 1. 6 -Dioxy- 2 -methyl -anthrachinon C u H 10 O 4 , Formel II. B. Neben 1. 6-Di- 
methoxy -2 -methyl -anthrachinon beim Erhitzen von 6.4'-Dimethoxy -6 -methyl -benzo- 
phenon-carbonsäure-(2) mit konz. Schwefelsaure und Phosphorpentoxyd auf 140 — 150° (Smosr- 
sen, Rau, Soc. 11t, 1347). Beim Erhitzen von 1.6-Dimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit 
Aluminiumchlorid auf 200° (Bhattachabya, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 10, 9; G. 1927 II» 
1476). — Braune Nadeln (aus Eisessig). F: 280—281° (Bh., S.). Ziemlioh schwer löslich in Eis- 
essig (S., R.). Löslich in Alkalien und in Schwefelsäure mit roter Farbe (S., R.). — Beim Erhitzen 
mit Kaliumhydroxyd und Natriumarseniat auf 220 — 230° entsteht 1.5.6-Trioxy-2-methyl- 
anthrachinon (Bh., S.). 

1.6-Dlmethoxy-2- methyl -anthrachinon C 17 H, 4 4 = CH,OC 6 H a (CO) l C < H,(CH,)OCH 8 . 
B. s. im vorangehenden Artikel. Entsteht ferner bei der Oxydation von 4.7-Dunethoxy-3-methyl- 
anthron-(9) mit Chromessigsäure auf dem Wasserbad (Bhattachabya, Simonsen, J. indian 
Inst. Sei. [A] 10, 9; C. 1927 II, 1476). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Benzol). F: 192» 
(Bh., S.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot (S., Rau, Soc. 119, 1347). 

1.6- Diacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon C„H 14 ? = CH, • CO • O • C,H 8 (CO) 8 C,H 8 (CH 8 ) • O - 
CO-CH,. Sohwefelgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 212° (Simonsen, Rau, Soc. 
119, 1347). 

O OH O OH O O 

oxr «ecer cüo- cm "- 

HO Ö Ö Ö ÖH HO Ö ÖH 

I. II. III. IV. 

7. 3.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, 3-Methyl-alizarin C 15 H 10 O 4 , Formel III 
(H 469). Zur Bildung durch Erhitzen von 3-Oxy-2-methyl-anthrachinon mit KaUumhydroxyd 
(H 469) vgl. Mitteb, Sen, J. indian ehem. Soc. 6, 637; G. 19291, 1106. — Sublimierbar. — 
Gibt bei der Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure sehr geringe Mengen 3-Methyl- 
purpurin. Liefert ein bei 262° schmelzendes Acetylderivat. 

3.4-Dimethoxy-2-methyl-anthrachinon C„H 14 4 = C 6 H 4 (CO) 8 C 6 H(CH 8 )(OCH 3 ) 8 . B. Durch 
Einw. von Dimethylsulfat auf 3.4-Dioxy-2-methyl-anthrachinon in 10%iger Natronlauge (Miller» 
Pebkin, Soc. 127, 2687). — Krystalle (aus Benzol). F: 169—171°. 

8. 4.5-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, S-Methyl-chryaazin, Chrysophanoly. 
Chrysophansaure C,bH 10 O 4 , Formel IV (H 470; E I 726). V. In der Wurzel von Rheum 
Emodi Wall. (Himalaya-Rhabarber) (Holmström, Schweiz. Apoih.-Ztg. 59, 187; C. 1921 III, 43) 
und von Rumex crispus L. var. japonicus Mak. (Mubayama, Itagaki, J. pharm. Soc. Japan 1921, 
Nr. 70; C. 1921 III, 486). In der Droge Chrysarobin (Edbr, Hause», Ar. 1925, 325, 339» 
340). — B. Beim Diazotieren von 5-Amino-4-oxy-2-methyl-anthrachinon in konz. Schwefel- 
säure und Erwärmen der Reaktions-Lösung auf 120° (Edbb, Widmer, Helv. 6, 424; E.„ 
D.R.P. 397316; C. 1924 II, 1024; Frdl. 14, 1446). Beim Erwärmen von 6.2'-Dioxy-4'-methyl- 
benzophenon-carbonsäure-(2) mit rauchender Schwefelsäure und Borsäure auf dem Wasserbad 
(E., W., Helv. 5, 17). — Pharmakologische Wertbestimmung: Fuhner, Ar. Pfh. 105, 264; C. 
1925 1, 2587. — Löst sich in Ammoniak mit kirschroter Farbe, die nach 24 Stdn. in Violettrot 
und schließlich in Blau fibergeht (Holmström). Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrotbraune Färbung (Ho.). 

9. 4.8-Dioxy-2-methyl-anthrachinon*C u Tl 10 i , Formel V. B. Beim Diazotieren 
von 8 -Amino-4-oxy -2 -methyl- anthrachinon in konz. Schwefelsäure und Erwärmen der 
Reaktions-Lösung auf 120° (Edbb, Widmer, Helv. 6, 424). Beim Erhitzen von 3.2'-Dioxy- 
4"-methyl-benEophenon-carbonsäure-(2) mit konz. Sohwefelsäure auf 160—170° (E., W„ Helv. 
5, 16). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 190—191° (E., W., Helv. 5, 16). Leicht löslich 
in Benzol, Alkohol und Eisessig, sehr schwer in kaltem Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit roter Farbe. Unlöslich in Kalter, löslich in warmer Sodalösung mit roter Farbe. Löslich in 
kalter Natronlauge. 

10. 5.6-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, 6-Methyl-aUzarin C 18 H™0 4 , Formel VI. 
B. Beim Erhitzen von 5 -Oxy-6- methoxy- 2 -methyl •anthrachinon mit Aluminiumchlorid 
auf 220° (Mitteb, Bibwas/J. indian ehem. Soc. 5, 777; C. 19291, 1692). — Gelbe Krystalte 
(aus Eisessig). F: 220°. 
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5-Oxy-6-methoxy-2-methyl-anthrachlnon C, s H ia 4 = GH;-(^H«(00)AH^OH)-0-cn t . 

B. Beim Erwärmen von 6-Oxy-5-methoxy^'-methyl-benzophenon-carbonsäure-(2) mit Borsäure 
und rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Mttteb, Biswas, J. indian ehem. Soc. 6, 
777; C. 19291, 1692). — Orangegelbe KrystaUe (aus Eisessig). F: 200°. 

6-Methoxy-5-acetoxy-2-methyl-anthrachinon C 18 H 14 6 = CH 8 C,H 4 (00) 1 C e H 1 (0-CH 8 ). 
O-COCH,. KrystaUe (aus Alkohol). F: 170° (Mitteb, Biswas, J. indian ehem. Soc. 5, 777; 

C. 1929 1, 1692). 

5.6- Diacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon C l9 H 14 0, = CH„- C,H l (CO) 1 C,H,(0 • CO • CH 8 ) 8 . 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 190° (Mitteb, Biswas, J. indian ehem. Soc. 5, 778; C. 1929 1, 1692). 

HO o o 

„ ob. 

•CH 8 



COCT' hcCCO- 
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11. 1 .5.0 - Trioxy -4 - formyl - phenanthren, 1 .5.6 - Trioxy - phenanthren- 
aldehyd-(4) C 15 H 10 O 4 , Formel VII (R = H). 

1.5.6-Trimethoxy-phentnthren-aldehyd-(4) Ci 8 H 18 4 , Formel VII (R = CH 8 ). B. Neben 
1.5.6-Trünethoxy-phenanthren-carbonBäure-(4) bei der Oxydation von 1.6.6-Trimethoxy- 
4-vinyl-phenanthren mit Permanganat in Aceton (Gulland, Vibden, Soc. 1928, 926). — 
Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 151°. Leicht löslich in Benzol. 

Oxlm C 18 H 1 ,0 4 N = (CH 8 -0) 8 C 14 H 8 -CH:NOH. Mattgelbe Blättchen mit VjCjH« (aus 
Benzol). Sintert bei 110° und schmilzt bei 153° (Gulland, Vibden, Soc. 1928, 927). — Beim 
Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entstehen 1.5.6-Trimethoxy-4-cyan-phenanthren 
und ein Dimethoxythebenidin(?) (Formel VIII; Syst. Nr. 3142). — Natriumsalz. Creme- 
farbene Blättchen. 

Semlcarbazon C„H w 4 N 8 = (CH 8 0) 8 C 14 H 6 CH:NNHCONH t . KrystaUe (aus Nitro- 
benzol). F: 243—246° (Zers.) (Gulland, Vibden, Soc. 1928, 927). Schwer lösUch in den gebräuch- 
Uchen Lösungsmitteln. 

3. Oxy-oxo-Varbindungan C„H lt 4 . 

1. *.ß-Bis-[4-oxy-benzoyl]-äthylen C 16 H„0 4 =HO • C,H 4 • CO • CH : CH • CO • C 8 H 4 • OH. 
a^-Bls-U-methoxy-benzoyll-äthylen, o^-Dianisoyl-äthylen C 18 H 18 4 = CH 8 - O • C e H 4 - 

CO'CH:CH'CO'C 8 H 4 -0*CH 8 . B. Bei der Umsetzung von Fumarsäuredichlorid mit Anisol 
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Conant, Lutz, Am. Soc. 46, 1306). — Zinnober- 
rote KrystaUe (aus Aceton). — Die Lösung in Chloroform verblaßt im Sonnenlicht unter Bildung 
einer gelbUchen, bei 165,5° schmelzenden Substanz. 

O.R 00. 0H» 

CH 8 CO 

2. 5&-D4oxy-2-[S-oxy-benzyliden]-hydrindon-(l) Ci 8 H 18 4 , Formel IX (R =H). 

5.6-Dimethoxy-2-[3-methoxy-benzylIden]-hydrindon-(l) C„H 18 4 , Formel IX (R = CH 8 ). 
B. Aus 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) und 3-Methoxy-benzaldehyd in warmer alkoholischer 
Kalilauge (Pebkin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 950). — Blaßgelbe Nadeln (aus Essigester). 
F: 164—166°. Schwer löshch. 

3. „Moxy-diacetyl-indacen" C w H M 4 , Formel X, s. E II 7, 859. 

4. Oxy-oxo-Varbindungan C 17 H 14 4 . 

1 . 1-12- Oxy - phenylj -5 -[3.4- dioxy - phenyl] - pentadien -( 1 .4) -on- (3) , 
2. 3'. 4' - Trioxy - dibenzylidenaceton C„H 14 4 = HO • C 8 H 4 • CH : CH • CO • CH : CH • 
C 8 H 8 (OH),. 

2.4'-Diaxy-3'-methoxy- dibenzylidenaceton, SaHcyliden-vanUIyHden-aceton C 18 H„0 4 = 
HOCA'C5H:(M-COCH:CH-C,H 8 (OH)OCH 8 . B. Durch längere Einw. von SaUcylaldehyd 
auf VanülyUdenaceton in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Glaseb, Tbameb, J. pr. [2] 116, 
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334). — Grünlichgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 165° (Zers.). Leicht löslich in Alkoholen, 
Aceton und Pyridin, schwerer in Äther, Benzol und Chloroform, sehr schwer in Xylol und Wasser. 
Leicht löslich in Alkalien. 

2 - Oxy - 3'.4'- dimethoxy - dlbenzylidenaceion , 2 - Oxy - 3\4'- dimethoxy - dlstyrylketon, 
Salicyllden-veratrylJden-aceton C„H 18 4 = HOC,H 4 CH:CHCOCH:CHC 6 H 8 (OCH a )«. B. 
Aus SalicyHdenaceton und Veratrumaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Bück, 
Heilbron, Soc. 121, 1099). — Grünliche Krystalle (aus Benzol). F: 140—141°; die Schmelze 
ist dunkelgrün. Maßig löslich in Benzol, 

3' - Methoxy - 2.4' - dlacetoxy - dlbenzylldenaceton C aa H a0 O 9 = CH S • CO • O • C 6 H 4 • CH : CH • 
CO • CH : CH • C 8 H 3 (0 • CH 8 ) • • CO • CH 3 . JB. Beim Erwärmen von Salicyüden-vanillyliden-aceton 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Glaser, Tramer, J. pr. [21 116, 
33ö). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149°. LöBlich in Alkohol, Aceton, Benzol, Pyridin, Äther, 
Chloroform und Xylol. 

2. l-Acetyl-4- [3 A-dioxy-cinnamoyl]-benzol , 4 - [3.4 - Dioxy - cinnamoyl]- 

acetophenon C 17 H 14 4 = CH 3 • CO • C 8 H 4 • CO • CH : CH • C 6 H 3 (OH) 2 . 

1 -Acetyl-4- F4-oxy-3-methoxy - cinnamoyl] - benzol , 4 - Feruloyl - acetophenon C 18 H„0 4 = 
CH 3 -C0-C 6 H 4 -C0-CH:CH-C 6 H 8 (0H)-0-CHs. Das Mol.-Gew. ist in schmelzendem Campher 
bestimmt. — B. Aus 1.4-Diacetyl- benzol und Vanillin in Eisessig in Gegenwart von wenig 
konzentrierter Schwefelsäure (Finger, Schott, J. pr. [2] 115, 284). — Gelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 158°. Leicht löslich in Eisessig, Aceton, Alkohol und Essigester. Löst sich in verd. 
Alkalien, Alkalicarbonat-Lösungen und Ammoniak mit orangegelber, in konz. Schwefelsäure 
mit rotvioletter Farbe. Die Farbe der Lösungen schlägt bei p# 8 nach Orangegelb um. 

4 - [Acetyl - feruloyl] - acetophenon C 20 H 18 O 8 = CH 8 • CO • C„H 4 • CO • CH : CH • C fl H 8 (0 • CH 3 ) • 
0-CO-CH 3 . Gelbliche Krystalle (aus Petroläther + wenig Acetanhydrid). F: 161° (Finger, 
Schott, J. pr. [2] 115, 285). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Löst sich in kalter 
konzentrierter Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe, in siedenden verdünnten Alkalien unter 
Verseifung mit roter Farbe. 

3. 3-Oxy-2-[ß-oxy-propyl]-anthrachinon-(1.4) o 

C 17 H 14 4 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen | ^^^y^^Y^^i ,ch « ,ch ( 0B[ ) ,ch 3 
von 2-Methyl-[naphtho-2'.3':6.7-cumaranchinon-(4.5)] mit I I nTr 

verd. Alkalien (Fieser, Am. Soc. 60, 473). — Gelbe Nadeln ^^-^Sr 
(aus Benzol). F: 211—212°. Mäßig löslich in Benzol. 

[Ammerlahn] 
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1. Oxy-oxo-Verbindungen C J6 H 10 O 4 . 

1 . 1 A-Bis-[4-oxy - phenyl] - butin - (2) - dion -(1.4), Bis -[4- oxy - benzoyl)- 

acetylen C 16 H 10 O 4 = HO • C 6 H 4 • CO • C ■ C • CO • C 6 H 4 • OH. 

1.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]-butin-(2)-dion-(1.4), Dlanlsoylacetylen C 18 H 14 4 = CH 3 0- 
C 8 H 4 COC:CCOC e H 4 -OCH 8 (E I 727). Beim Einleiten von Ammoniak in eine Lösung 
von Dianisoyiacetylen in Benzol erhält man a-Amino-a./S-dianisoyl-äthylen (S. 565) (Düpont, 
Bl. [4] 41, 1167). Reagiert analog mit Anilin in Benzol unter Bildung von a-Anilino-a./?-dianisoyl- 
äthylen (Syst. Nr. 1604), mit Piperidin in Benzol unter Bildung von a-Piperidmo-a.ß-dianisoyl- 
äthylen. 

2. 2-[2.4-Dioxy-phenyl)-naphthochinon-(1.4), Resor- oh 
cyl-a-naphthoohinon C 16 H 10 4 , s. nebenstehende Formel. B. Durch •• ^ — . 

Oxydation von 1.4-Dioxy-2-[2\4-dioxy-phenyl]-naphthalin mit über- f^Y^lTN /* 0H 

schüssigem Eisenchlorid in Eisessig (Pummerer, Huppmann, B. 60, k^A^Jj 

1449). — Braune Nadeln (aus Benzol). F: 218°. Sehr leicht löslich <j 

in Aceton, leicht in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer in Ligroin und Wasser. — Nimmt beim Behandeln mit Acetanhydrid 
und Pyridin 2 Aoetylgruppen auf. 

3. 2 -[3.4- Dioxy - benzyliden] - indandion - (1 .5) C„H M 4 = 
C 6 H|<^q]>C:CH -CjHjfOH^. Lichtabßorption des freien 2-[3.4-Dioxy-benzyliden]-indandions 
und des Kahumsalzes: Radülbscü, Ionbscü, Bidet. Cluj 2, 183; C. 1924 II, 2845. 
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2- {4- Oxy-3-methoxy-benzyliden] -indandlon-(1.3), 2- Vanillyliden - indandion - (1.3) 

Ci7H„0 4 = C 6 H 4 <2o>C:CH-C 6 H,(OH)OCH3 (H 480). Lichtabsorption des freien Vanil- 

lylidenindandions und des Kaliumsalzes: Radulescu, Ionesctt, Bulet. Cluj 2. 183: C. 1924 II 
2846. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C u H w 4 . 

1. 7-Phenyl-l-[2.4-dioxy-phenyl]-heptadien-(1.6)-dion-(3.5), Cinn- 
amoyl - [2.4 - dioxy - dnnamoyl] - tnethan ,2.4- Dioxy - dicinnamoylmethan 
Ci»H w 4 = C fl H f • CH : CH ■ CO ■ CH,- CO • CH : CH • C 6 H 3 (OH) 2 . \ Durch Hydrolyse von 
2.4-Bis-carbomethoxyoxy-dicinnamoylmethan mit kalter 5%iger Kalilauge (Lampe, Mitarb., 
Roczniki Chem. 9, 4öö; C. 1929 II, 1916). — Rote, etwas KryBtallbenzol enthaltende Nadeln 
(aus Benzol). F: 158 — 161°. Löslich in Alkohol mit goldgelber Farbe und grünlicher Fluorescenz. 
— Färbt Baumwolle orangegelb. 

Cinnamoyl - [2.4 - bis - carbomethoxyoxy - cinnamoyl] - methan, 2.4-Bls-carbomethoxyoxy- 
dlclnnamoylmethan C^H^O, = C,H 6 - CH : CHCOCH 2 - COCH : CHCeH^OOVCH,),. B. 
Durch Einw. von 2.4-Bis-carbomethoxyoxy-cmnamoylchlorid auf das Natriumsalz des Cinnamoyl- 
acetons in Äther und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Essigsäure (Lampe, Mitarb., 
Roczniki Chem. 9, 4ö5; C. 1929 II, 1916). — Orangegelbe Blättchen oder Nadeln (aus Alkohol). 
F: 132—134°. 

2. 1.7-Bi8-[3-oxy-phenyl]-heptadien-(1.6)-dion-(3.5) f Bis-[3-oxy-cinn- 
amoylj - methan , 3.3' -Dioxy - dicinnamoylmethan C w H 16 4 = [HO • C,H 4 • CH : CH • 
CO] 1 CHj|. B. Durch Hydrolyse von 3.3'- Bis* carbomethoxyoxy -dicinnamoylmethan mit 
Natronlauge (Lampe, Mitarb., Roczniki Chem. 9, 452; C. 1929 II, 1916). — Gelbe Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 193 — 195° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, Bchwer 
in Benzol und Toluol, unlöslich in Ligroin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter 
Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelbraune Färbung. — Färbt Baumwolle gelb. 

Bis -J3-carbomethoxyoxy- cinnamoyl]- methan, 3.3'- Bis - carbomethoxyoxy- dicinnamoyl- 
methan Cf 18 Hio «= [CH,O a COC,H 4 CH:CHCO] a CHj. B. Durch Einw. von 3-Carbomethoxy- 
oxy-cinnamoylchlorid auf das Natriumsalz des 3-Carbomethoxyoxy-cinnamoylacetons in Chloro- 
form oder Toluol bei Zimmertemperatur und Kochen des Reaktionsproduktes mit Essigsäure 
(Lampe, Mitarb., Roczniki Chem. 9, 451; C. 1929 II, 1916). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F: 120— -122°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol und Toluol, schwerer in Methanol, 
Alkohol und Äther, unlöslich in Petroläther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter 
Farbe und grünlicher Fluorescenz. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine dunkelbraune Färbung. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 40 H S8 O 4 . 

Oxy-semi-ß-carottnon C 40 H 58 O 4 = H I C<^g»^ H i( ) ^5>C(0H)CH:CHC(CH a ): 

CHCHtCHCtCHjJ^HCHrCHCHiCtCHaJ-CHiCHCHrCtCH^CHtCHCOC^H^CH,- 
CH.CHjCOCH, s. H 30, 89. 

1) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n -24 4 . 
1. Oxy-oxo-Verbindnnfen C 17 H 10 O 4 . 

1. 2£.4-Trioxy-benzonthron, Isobenzanthragallol C 17 H 10 O 4 , Formel I auf S. 514 
(R = H). B. Aus 1.2.3-Trioxy-anthron-(9) bei 7,-stdg. Erhitzen mit Glyoerin und Kaliumdisulfat 
auf 190—200° oder bei J /,-stdg. Kochen mit Acrolein in Eisessig unter Einleiten von Chlorwasser- 
stoff (Cboss, Pkkkin, Soc. 1927, 1302, 1305). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 319—321° 
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. Färbt sich bei Behandlung mit 
Natronlauge rot. — Wird durch Methyljodid oder Dimethylsulfat nicht methyliert; gibt mit 
Diazomethan in Äther IsobenzajitbjagaUoldimethyläther. Gibt bei langer Einw. von Acet- 
anhydrid in Gegenwart von Pyridin Isobenzanthragallol-diaoetat. — Färbt mit Aluminium-, 
Zinn-, Chrom- oder Eisensalzen gebeizte Wolle hellbraun, gelb, braun bzw. olive. 

Dimethylather, 4-Oxy-2.3-dImethoxy-benzanthron C„H 14 4 , Formel I auf S.514(R = CH 8 ). 
B. Durch Einw. von Diazomethan auf 2.3.4-Trioxy-benzanthron in Äther (Cboss, Pbbkik, Soc. 
1927, 1303). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 152—153». Schwer _ löslich in absoL Alkohol. — 
Laßt sich nicht weiter methylieren oder aoetylieren. — Kaliumsalz. Gelbliche Nadeln. Färbt 
sich bei 130° dunkel, schmilzt bei 235—240°. 

BEIL8TEIN» Handbach, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. VIII. 33 
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Diacetat, 4-Oxy-2.3-diacetoxy-benzanthron C u H 14 0„ Formel I (R = CO-CH,). B. Durch 
Einw. von Acetanhydrid auf 2.3.4-Trioxy-benzanthron in Pyridin (Cross, Perkin, Soc. 
1927, 1299, 1303). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 232—233°. 

*• -OÄ' M IIL H0 CÄ 0H 
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2. 2.5*6 -Trioxy-benzanthron, Isobenzflavopurpurin C 17 H 10 4 , Formel II 
(R — H). B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von l-Oxy-2.6-diacetoxy- 
anthron-(9) und Acrolein in siedendem Eisessig (Cross, Perkin, Soc. 1927, 1300, 1305). — 
Hellbraune Nadeln mit 1 CH 8 -CO s H (aus Eisessig); geht bei 160° in essigsäurefreie, stumpf gelbe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 293 — 295° (Zers.) über. Schwer löslich in Eisessig; löslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. — Gibt mit Acetanhydrid und Pyridin bei kurzem Kochen Isobenzflavo* 
purpurindiacetat, bei langem Kochen ein bei 217 — 221° schmelzendes Gemisch aus Isobenz- 
flavopurpurindiacetat und -triacetat {?). — Färbt mit Metallsalzen gebeizte Wolle gelb bis braun. 

Dlmethyläther, 5-Oxy-2.6-dimethoxy-benzanthron C u H 14 4 , Formel II (R = CH,). B. 
Beim Kochen von ö-Oxy-2.6-diacetoxy-benzanthron mit Methyljodid und alkoh. Kalilauge 
(Cboss, PeRkin, Soc. 1927, 1306). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). F: 199—200°. 
— Kaliumsalz. Gelb, kry stallin. Schmilzt nicht bis 300°. 

Diacetat, 5-Oxy-2.6-diacetoxy-benzanthron 0.^0., Formel II (R = CH,CO). B. Bei 
5-stdg. Kochen von 2.5.6-Trioxy-benzanthron mit Acetanhydrid und Pyridin (Cross, Perkin, 
Soc. 1927, 1305). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 236°. — Liefert beim Kochen mit 
Methyljodid und alkoh. Kalilauge 5-Oxy-2.6-dimethoxy-benzanthron. 

3. 2,7.8 -Trioxy-benzanthron, Benzanthrapurpurin C 17 H, O 4 , Formel III, 
B. Aus 3.4.6-Trioxy-anthron-{9) durch 1-stdg. Erhitzen mit Glycerin und ca. 77%iger Schwefel- 
saure auf 125 — 130° oder durch 7,-gtdg. Kochen mit Acrolein und Eisessig unter Einleiten von 
Chlorwasserstoff (Cross, Perkin, Soc. 1927, 1301, 1305). — Orangefarbene mikroskopische 
Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 340°. Löst sich in Natronlauge mit violetter Farbe. — 
Färbt mit Aluminium-, Zinn-, Chrom- und Eisensalzen gebeizte Wolle hellbraun, orange, 
kastanienbraun bzw. dunkelbraun. — Sulfat C 17 H w 4 + H 8 S0 4 (bei 100°). Rote mikro- 
skopische Nadeln. 

Trimethyläther, 2.7.8-Trimethoxy-benzanthron C w H 18 4 = (CH ? -0) 8 C 17 H 7 0. B. Durch 
Einw. von Dimethylsulfat auf 2.7.8-Trioxy-benzanthron oder 2.7.8-Triacetoxy-benzanthron in 
alkal. Lösung (Cross, Perkin, Soc. 1927, 1302). Durch Kochen von 2.7.8-Triacetoxy-benz- 
anthron mit Methyljodid und methylalkoholischer Kalilauge (C, P.). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 185—185,5°. 

Triacetat, 2.7.8-Trtacetoxy-benzanthron C M H 18 7 = (CH 8 - CO • 0) 8 C 17 H 7 0. B. Aus 
2.7.8-Trioxy-benzanthron und Acetanhydrid in Pyridin (Cross, Pkrkin, Soc. 1927, 1301). — 
Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 245—246°. 

2. Oxy-oxo-Verbfndungen C ]8 H lt 4 . 

1. 3.6-Moxy-2Jr-diphenyl-benzochinon-(lA), 3.6-JHoxy- 
terphenylchinon-(2'.5') y Polyporsäure Ci 8 H 1B 4 , s. nebenstehende ■! 

Formel (H 480). Zur Zusammensetzung und Konstitution der Polyporsäure HO-jTjj-CeHf 
vgl. KÖGL, A. 447, 8Q, 81. — V. Polyporsäure wurde von Stahlsohmidt C e H 5 ll^^JoH 
(A. 187 [1877], 177; 196 [1879], 366) aus einem als Polyporus purpurasoens {j 

bezeichneten Pilz durch Extraktion mit Ammoniak und Fällung mit Salzsäure 
isoliert; Klingemann (A. 275 [1893], 90) konnte diesen Pilz nicht mehr auffinden; nach 
Bamberger, Landsiedl (M. 30 [1909], 673) hat wahrscheinlich Polyporus rutüans vorgelegen. 
Kögl (A. 447, 82) isolierte Polyporsäure aus P. nidulans. — B. Entsteht bei der Einw. von 
Oxalester auf Phenylessigester in Gegenwart von Natrium (H 480) nur in sehr geringer Menge; 
die Ausbeute läßt sich durch Einleiten von Sauerstoff in das Reaktionsgemisch bis auf 1,1% 
der Theorie erhöhen (K., A. 447, 81); über den Mechanismus der Bildung aus Oxalester und 
Phenylessigester vgl. K., A. 447, 81, 82. — Rhombisch; pleochroitisch (hellgelb-bordeauxrot) 
(Steinmetz, A. 447, 85). Schmilzt und sublimiert bei 305° (Shildneck, Adams, Am. Soc. 
53 [1931], 2377). Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig, sem- 
schwer löslich in Chloroform, Isoamylalkohol und Alkohol (St., A. 187, 183, 184). — Gibt 
bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in siedendem Eisessig Benzoesäure (Kögl, A. 447, 84). 
Bei der Destillation mit Zinkstaub entsteht Terphenyl (K., A. 447, 84). Gibt bei der Einw. 
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von konz. Salpetersäure Dinitropolyporsäure (s. u.), Benzoesäure und etwas Pikrinsäure 
(St., A. 195, 369). Polyporsfture gibt beim Kochen mit 10— 15%iger wäßriger Kalilauge oc-Benzyl- 
zimtsäure vom Schmelzpunkt 100,5° und 158°, a-Phenyl-a'-benzyl-bernsteinsäure und Oxalsäure 
(Kögl, Becker, A. 465, 237; vgl. Stahlschmidt, A. 195, 366). 

Salze: Stahlschmidt, A. 187 [1877], 185—193. — (NH 4 ) a C 18 H 10 O 4 -f 2H 8 0. Dunkel- 
violette Krystalle. Zerfällt bei Zimmertemperatur allmählich, bei 100° rasch in Polyporsäure 
und Ammoniak. — Na,C„,H 10 O 4 + 2H,0. Wird erst bei 180° wasserfrei. Violette Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser. — K,C 18 H 10 O 4 + 2H,O. Monokline, dunkelrotviolette Krystalle. Wird bei 
120° wasserfrei. — Ag 8 C 18 H 10 O 4 . Gleicht im Aussehen der Polyporsäure. Unlöslich in Wasser. — 
MgC 18 H J0 O 4 + 3H 8 O. Hellviolette Nadeln. — CaC 18 H 10 O 4 + 3H 8 O. Hellrote Krystalle. Gibt 
bei 120° 2 H 8 0, den Rest bei 180° ab. Sehr schwer löslich in kaltem und heißem Wasser. — 
SrC 18 H 10 O 4 -f 4H 8 0. Hellrote Nadeln. Gibt bei 120° 2H 8 0, den Rest bei 180° ab; wird auch 
bei längerem Aufbewahren über Schwefelsäure wasserfrei. Fast unlöslich in Wasser. — - 
BaC 18 Hj O 4 + 2H 8 O. Dunkelviolette Oktaeder. Wird erst bei 180° wasserfrei. Fast unlöslich 
in Wasser. — BaC 18 Hj 4 + 4HjO. Hellrote Nadeln. Gibt bei 120° 2 H a O, den Rest bei 150° 
bis 160° ab. Schwer löslich in Wasser. — Weitere Salze s. bei St., A. 187, 192—193. 

3.6-Dimethoxy - 2.5 - diphenyl - benzochinon - ( 1 .4), PoIyporsSuredimethyläther C 20 H 1 ,O 4 — 
{CH 8 '0) 8 (C,H 5 ) 8 C e 8 . B. Aus Polyporsäure durch Behandlung des Silbersalzes mit Methyl- 
Jodid (Stahlschmidt, A. 187 [1877], 193) oder durch Einw. von Diazomethan in Chloroform 
(Kögl, A. 447, 83). Beim Erhitzen von 2.5-DiphenyI-benzochinon-(1.4) mit Methanol und wasser- 
freiem Zinkchlorid im Rohr auf 1 60° (K., A . 465, 253). — Orangegelbes Krystallpulver (aus Alkohol 
+ Benzin), orangerote Nadeln (aus Alkohol). F: 192° (unkorr.) (K.),187 8 (unkorr.) (St.). Löslich 
in siedendem Alkohol (St.). 

3.6 - Dittthoxy - 2.5 - diphenyl - benzochinon - ( 1 .4) , Polyporsäurediäthylather C 84 H 80 O 4 = 
(Cj,H 5 '0) 2 (C 8 H s ),C 6 0j. B. Aus dem Silbersalz der Polyporsäure und Äthyljodid bei 100° 
(Stahlsohmidt, A. 187 [1877], 193). — Gelbe Nadeln oder orangerote Prismen (aus Alkohol). 
F: 134° (unkorr.); zersetzt sich bei höherer Temperatur. Löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. 
— Färbt sich am Sonnenlicht hellbraun. 

3.6-Diacetoxy-2.5-diphenyl - benzochinon - ( 1 .4) , Polyporsäure - dlacetat, Dlacetylpolypor- 
sSure C 88 H 16 6 = (CH 8 -CO-0) 8 (C 8 H 8 ) 8 C e Ojj. B. Aus Polyporsäure beim Erhitzen mit Acet- 
anhydrid auf 150 — 170° im Rohr (Stahlschmidt, A. 187 [1877], 196) oder beim Kochen mit 
Acetanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (Kögl, A. 447, 83). — Gelbe Nadeln oder Blättchen 
(aus Eisessig). F: 209° (unkorr.) (K.), 205° (unkorr.) (St.). Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, leicht in einem Gemisch aus 2 Tln. Eisessig und 1 Tl. 
Alkohol (St.). 

3.6-Dioxy-2.5-bis-r4(?)-nitro-phenyl]-benzochlnon-(1.4) l Dinitropolyporsäure 18 Hi OaN 8 
= (HO) 8 (O f N , C,H 4 ) 8 C 6 8 . B. Beim Erwärmen von Polyporsäure mit konz. Salpetersäure 
(Stahlschmidt, A. 195 [1879], 369). — Krystalle (aus Wasser). F: 230°, Sublimierbar. 

2. 2.5 - Bis -[4-oxy- phenyl J -benzochinon -(1.4), 

4.4" - Dioxy - terphenylchinon - (2'. 5') , p.p/ - Dioxy- ^- > . 

2.5-diphenyT-chinon C 18 H 18 4 , s. nebenstehende Formel. B. ji jj'\ / 0H 

Durch Kondensation von Chinon mit Phenol bei Gegenwart HO-<^ /'^ ^ 

von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 0° und Kochen Jj 

des Reaktionsproduktes mit Eisenchlorid in Eisessig (Pümmebek, x 

Peell, B. 55, 3114; Prr., D.R.P. 459739; C. 19281; 299; Frdl 16, 419). — Braunrote Nadeln 
(aus Aceton). Sintert von 287° an unter Schwarzfärbuhg, schmilzt oberhalb 327°. In der Kälte 
sehr schwer löslich oder unlöslich in den meisten Lösungsmitteln außer Aceton, fast unlöslich 
in siedendem Xylol. Scheidet sich aus der Lösung in heißem Nitrobenzol beim Abkühlen picht 
wieder aus. Löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner, in verd. Natronlauge mit violetter, beim 
Aufbewahren in Braun übergehender Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid 
und siedender alkoholischer Salzsäure 2.5-Bi8-[4-ozy-phenyl]*hydrochinon. 

2.5 -Bis - [4-methoxy- phenyl] - benzochinon -(1.4), Di-p-anisylchinon C^H^ 
CH 8 '0-C 8 H 4 -C e H.(:0) 8 -C 6 H 4 -0-CH 8 . B. Durch Kondensation von Chinon mit Anisol _ 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff bei 0° und Kochen des Reaktions- 
produktes mit Eisenchlorid in Eisessig (Pummebeb, Prell, B. 55, 3115; Ptr., D.R.P. 459739; 
G. 1928 I, 2991 ; Frdl. 16, 419). — Orangerote Nadeln (aus Essigester). F: 231° (unkorr.). Leicht 
löslich in heißem Essigester und Eisessig, ziemlich leicht in heißem Benzol, schwer in warmem 
Äther und Alkohol. Löslich in Dimethylanilin mit braungelber, in konz. Schwefelsäure mit 
grüner Farbe. — Löst sich in warmer alkalischer NaaS s 4 -Lö8ung und wird durch Luft in 
gelben Flocken wieder ausgeschieden. Gibt bei der Reduktion mit Zinn(H)-chlorid und sieden- 
der alkoholischer Salzsäure 2.5-Bis-[4-methoxy-phenyl3-hyaVochinon. 

2.5-Bis- [4 -äthoxy- phenyl] -benzochinon -(1.4), 2.5-Di-p-phenetyl-c^inon C„H 80 O 4 
= C,H. • O • CA • C 8 H,( : 0) 8 • C 6 H 4 • O • C 8 H 6 . B. Analog der vorangehenden Verbindung 
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(Pummrbeb, Fiedleb, B. 60, 1441). — Existiert in einer gelben und einer roten Form, die sich 
außer durch die Farbe auch durch die chemische Reaktionsfähigkeit unterscheiden. Bei kryo« 
ekopischen Bestimmungen in Phenol, p-Toluidin und Naphthalin zeigen beide Formen das 
einfache Mol.-Gew. 

a) Rote Form. Wird bei langsamer Kristallisation des Reaktionsproduktes aus Benzol, 
Aceton oder Essigester erhalten (Pummebeb, Fiedleb, B. 60, 1441). Rote, wahrscheinlich 
monokline Krystalle (Gbosb, Fiedleb). Färbt sich von 160° an gelb und schmilzt bei 186 — 187° 
(unkorr.). Ziemlioh leicht löslioh in Essigester, Aceton, Eisessig und Benzol, schwerer in Alkohol, 
unlöslich in Petroläther und Wasser. — Geht bei der Vakuumsublimation, beim Verdünnen 
der Lösungen in Eisessig oder Schwefelsaure mit Wasser und bei der Oxydation der Hydro* 
sulfitküpe mit Luft in die gelbe Form über. Die fein gepulverte rote Form reagiert mit 
Phenylhydrazin in verd. Essigsäure erst beim Erwärmen. Gibt mit Phenol die Verbindung der 
gelben Form mit 2 Mol Phenol. 

b) Gelbe Form. Wird neben der roten Form bei rascher Kristallisation aus Essigester, 
Benzol oder Aceton erhalten (Pummebeb, Fiedleb, B. 60, 1440). Bildung aus der roten Form 
s. bei dieser. Entsteht ferner beim Erhitzen der Verbindung mit Phenol (s. u.) auf 110° im 
Hochvakuum (P., F.). — Gelbe Nadeln. Rhombisch (Gboss, Fiedler). F: 186—187°. Zeigt 
dieselbe Löslichkeit wie die rote Form. — Wird durch Phenylhydrazin in verd. Essigsäure bei 
gewöhnlicher Temperatur zu nicht näher beschriebenem 2.5-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-hydrochinon 
reduziert; als Zwischenprodukt tritt ein grünBchwarzes Chinhydron auf. 

Verbindung der gelben Form mit Phenol C M H M 4 + 2C 6 H,0. B. Aus gelbem oder 
rotem 2.5-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) und Phenol (Pummebeb, Fiedler, B. 
60, 1441). Rote Krystalle. Zerfällt im Hochvakuum bei 110° in gelbes 2.5-Bis-[4äthoxy- 
phenyl]-benzochinon-(1.4) und Phenol. Wird durch Phenylhydrazin reduziert. 

2.5-Bls-[4-acetoxy- phenyl] -benzochinon-(l.4) C„H„0, = CH 8 COOC,H 4 C 6 H,(:0),- 
C 6 H 4 «0'CO'CH,. B. Beim Kochen von 2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) mit Acet- 
anhydrid (Pummebeb, Pbell, B. 55, 3114). — Prismen (aus Toluol). Sintert von 243° an, zer- 
setzt sich bei 260°. In der Kälte schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 

3. Oxy-oxo-Verbindunjen C M H u 4 . 

1. 1.2 - Diphenyl - 1 - [2.4.5 - trioxy - phenylj - OH 
üthanon, 2' .4' M'-Trloxy-ms-phenyl-desoxybenzoin • 

C,oH w 4 , s. nebenstehende Formel. HO • <^ y ■ CH(C 6 H 8 ) • CO • c 6 H 6 

Phenyl - [ 2.4.5 - trlmethoxy - phenyl 1 - benzoyl - methan , H( j 
2'. 4'. 5' - Trlmethoxy - ms - phenyl - desoxybenzoln C n H t .0 4 = 

(CH,«0),C,H t -CH(C,H 6 )-CO-C,H,. B. Aus Oxyhydrochinontrimethyläther und Benzoin in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff in Eisessig (Szbki, Acta ehem. Szeged 2, Nr. 1, S. 5; O. 1926 1, 
1984). — Krystalle (aus Eisessig). F: 147,5°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

2. 1 -Phenyl-1 J2-bis-l4 - oxy -phenyl] -äthanolon, 4.4'-Dioxy - ms -phenyl- 

benzoin C t0 H M O 4 = HOC,H 4 -0(C,h5(OH)COC,H 4 OH. 

4.4'- Dläthoxy - ms - phenyl - benzoin C«H M 4 = C,H 6 • O • C,H 4 • CfCjH») (OH) • CO • C,H 4 • • 
CJI,. B. Aus 4.4'-Diäthoxy-benzil und Phenylmagnesiumbromid in Äther (Sohökbebo, 
Malohow, B. 55, 3751). — Nadeln (aus Benzin). F: 111°. Löslich in organischen Lösungsmitteln, 
unlöslioh in Wasser. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

3. Tri8-[4-oxy -phenyl ]-acetaldehyd C^Hj.O« = (HOC,H 4 ) a CCHO. 
TrhH[4-methoxy-phenyl]-aeetaldehyd f Tri-p-anisylacetaldehyd C w H tt 4 = (CH,-0- 

C«H 4 ) s C*CHO. B. Beim Kochen von Tris-[4-methoxy-phenyl]-äthylenglykol mit 20 %iger Schwe- 
felsäure (Obeohow, Totenbaü, C. r. 171, 475; Bl. [4] 29, 458). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 125 — 126°. Sehr leicht löslioh in Äther und Benzol, ziemlioh schwer in kaltem Methanol. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe. — Reduziert FehlingBche Lösung nicht, 
ammoniakalisohe Silbernitrat-Lösung erst beim Kochen. Gibt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
4^4''-Trmethoxy-triphenylmethan und Ameisensäure. 

Oxim C ö H tt 4 N==(C!H a 0C,H 4 ),CCH:N0H. Nadeln (aus Alkohol). F: 166—167° 
(Obeohow, Tuteneatj, Bl. [4] 29, 458). 

Semicarbazon C M H M 4 N, = (CH, • O • C 6 H 4 )jC • CH : N • NH • CO • NH t . Krystalle (aus 
Alkohol). F: 175—176° (Obeohow, TnrFBMBAU, Bl. [4] 29, 459). 

4. l-Methyl-2.3-bis-[4-oxy-b€nsyliden]-cyclopentandion-(4.5) (LMuOa — 
HOCA-CHtC CHCH, 

HOCÄ-CH.ACOÖO ■' 
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1 -Methy l-2.3-dianisyIiden-cyclopentan<Hon-(4.5 ) bzw. 1 - Methyl - 2.3 - dlanlsyliden - cyelo- 

penten-<5)-o H 5)-en-<4) Wl « C h 8 . . C H .CH:CCo6o b ™ 

CH 3 OC,H 4 CH:C CCH 3 

CH -OCH CH-CCO'COH* geringer Menge bei der Kondensation von 1 -Methy 1- 

cyclopenten-(l)-ol-(2)-on-(3) (E II 7, 527) mit Anisaldehyd in konz. Salzsäure oder in Pyridin 
(Rojahn, Bühl, Ar. 1926, 221). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 216—223°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungeii PiAgO«. 

242-Methoxy-phenyIH-[2-methoxy-8tvryIl-l-acetyl-cyclohexen-(4)-on-(6) C M H M 4 = 

(^ 8 OC t H < (^:CHC^^ » CH(C « H « OC g^>CH'COCH3. B. In geringer Menge durch 

Einw. von 1,25 Mol Aeetylaceton auf £.2'-Dimethoxy-dibenzylidenaceton in warmer wäßrig - 
alkoholischer Natronlauge (Hkilbron, Förster, Soc. 125, 2068). — Blaßgelbe Prismen (aus 
Benzol -f- Ligroin). F: 174°. — Gibt beim Erhitzen mit KahumhypojcKht-Lösung und methyl- 
alkoholischer Kalilauge 1 -[2-Methoxy-phenyl]-3-[2-methoxy-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(ö). 



CHj 



y 



(CH 3 ) 2 CH CHO 



-o 



(CH 3 ) a CH J2 CH 3 




5. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 40 O 4 . 

4.4'.4'-Trioxy-5.5'.5'-tritnethyl-2.2\2"-tri- 
isopropyl-triphenylmethan-aldehyd- (3) C 33 H 40 O 4 , 
s. nebenstehende Formel. B. In geringer Menge neben 
anderen Produkten beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in ein Gemisch aus Carvacrol, Zinkcyanid, Aluminium- 
chlorid und Benzol bei ca. 0° und späteren Erwärmen auf 50° (Bell, Henry, Soc. 1928, 2221). 

Semlcarbazon C^H^N, = [C 3 H 7 -C,H i ,(CH3)(OH)] 4 CH-C,H(CH3)(C 3 H 7 )(OH)CH:N-NH- 
CO-NH,. Gelbliche Prismen (aus Pyridin oder Eisessig). F: 275° (Bell, Henry, Soc. 1928, 
2221). 

m) Oxy - oxo -Verbindungen C a H 2 n _ 2 o 4 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C, 8 H 10 O 4 . 

1. 1.4-Dioxy- 2.3 -benzo -anthra- 0H 
chinon , 11.12 - Dioxy - naphthacen - ■ • • 
chinon-fO.W) 1 ) (9.10-Dioxy-naphtha- j H Y| X i 
cencJtiraon), IsoäthindiphthalidC lg H 10 O 4 , ' k^^^-k..^^ 1 
Formel I (H 482). B. Durch Eintragen äqui- ^ q H 
molekularer Mengen 1.4-Dioxy-naphthalin und 
Phtfcakäureanhydnd in eine Schmelze aus 1 Tl. Natriumchlorid und 5 Tln. AJumnum- 
chlorid bei 200° und folgendes Erhitzen auf 230—240° (Raudnitz, B. 62, 512). — Braunroto 
Krystalle mit grünem Oberflächenglanz (aus Chlorbenzol), dunkelrote Nadeln (durch Sublimation 
im Vakuum). F: 349° (unkorr.) (Rau.). Lichtabsorption von Lösungen in Kalilauge, Schwefel- 
säure und Schwefelsäure + Borsäure: Ratt., B. 62, 510; in Tetrachlorkohlenstoff und in rauchen- 
der Schwefelsäure: Radulescu, Barbülesoü, Ph, Ch. [B] 6, 181. — Basisches Aluminium - 
salz. Schwarz, grünglänzend. Unlöslich in organischen Lösungsmitteln (Rau.). 

1 1.1 2-Dlacetoxy-naphthacenchinon-( 9.10) (9.10-Diacetoxy-naphthacenchlnon) C 28 H 14 4 = 
(CH 3 -COO) 8 C 18 H 8 0, (H 483). Absorptionsspektrum in Tetrachlorkohlenstoff und in rauchender 
Schwefelsäure: Radulbssou, Barbülescü, Pk.Ck. [B] 5, 182. 

2. 3.4-Dioxy-l£-benzo-anthrachinon C 18 H 10 O 4 , Formel II. B. Durch Hydrolyse 
von 3.4-Diacetoxy-1.2-benzo-anthrachinon mit alkoh. Alkalilauge (Fieser, Dietz, Am. Soc. 
51, 3147 — 3148). — Dunkelrotes bis schwarzes Pulver. Sehr schwer löslich in Wasser. 
Löslich in Acetanhydrid mit hellroter, in Gegenwart von Borsäure mit grüner Farbe, in warmem 
Pyridin mit orangeroter Farbe; die Lösungen in anderen organischen Lösungsmitteln sind rot 
oder rotviolett. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer, in Alkalien mit bläulichgrüner Farbe. 

3.4 - Diacetoxy- 1 .2 - benzo - anthrachinon C zi E u O t = (CH, • CO • 0) A 8 H 8 0>. B. Beider 
Oxydation von 3.4-Diaoetoxy-1.2-benzo-anthracen mit Chromtrioxyd in Eisessig bei 7ü u (** E8ER > 
Dietz, Am. Soc. 51, 3147). — Gelbe Prismen (aus Benzol oder Eisessig). F: 198—199°. 

*) Bezifferung der von Naphthacen abgeleiteten Namen s. E II 5, 628. 
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2. Oxy-oxo-V»rbindungen C tt H u 4 . 

1. 1.5-Dimethyl-2.4-bis-[4-oxy-benzoyl]-benzol C^H^O^ Formel III. 

1.5-D!methyl-2.4-bIs-[4-methoxy-benzoylJ-benzoI, 4.6 -Dlanisoyl-m- xylol C M H n 4 = 
(OHi'OCÄ'CX^JgCeH^CH,),. B. Durch Kondensation von 4.6J)imethyl-isophthaJsäure- 
diohlorid mit Anisol in Gegenwart von Aluminiumchorid (de Diesbach, Stekbbl, Hdv. 8, 566). — 
Prismen. F: 9ö D . 

CH 8 

III. HO.<3.CO.^.C0.<3.OH IV. HO.<3.CO.<3-CO.<3.0H 

2. 1.4-Dimethyl-2.5-bi8-[4-oxy-benzoyl]-benzol C a ,H 18 4 , Formel IV. 
1.4-Dimethyl-2.5-bls-l4-methoxy-benzoyl]-benzol, 2.5-DianJsoyl-p-xylol C s4 H M 4 = (CH,« 

0'C 4 H 4 -C0)jC 6 H«( CH s)v •#• Be™ Erhitzen von 2.5-Dimethyl-terephthaMure-dichlorid mit 
Anisol und Aluminiumohlorid auf 140° (de Diesbach, Hdv. 6, 546). — Prismen (aus verd. 
Essigsäure). F: 177°; Sehr leicht löslich in Benzol, löslich in Alkohol, schwer löslioh in Äther, 
unlöslich in Ligroin und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Brom in Eisessig auf 170 — 180° 
2.5-Bis-[3.5-dibrom-4-oxy-benzoyl]-terephthalsäure (?) (de D., Stbebel, Hdv. 8, 565). 



3. Oxy-oxo-Vorbindungen C^H^O* 

cwo' 



1 . 12.5' Dioxy - benzyliden] - diacetophetion C^H«^ = (C,H 6 • CO • CH,),CH 



[2 - Oxy - 5 - methoxy • benzyliden] - dtacetophenon C M H„0 4 = (C.H 6 ■ CO • CH t ) s CH • C t H, 
(OH)-O-CI^. B. Neben [2-Oxy-ö-methoxy-benzyliden]-acetophenon bei der Kondensation 
von 2-Oxy-5-methoxy-benzaldehyd mit Acetophenon in warmer wäßrig-alkoholischer Kali- 
lauge (Ibvine, Robinson, Soc. 1927, 2088). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125°. — Gibt beim Kochen 
mit verd. Salzsäure 6-Methoxy-4-phenacyliden-flaven, /?-[2-Oxy-5-methoxy-phenyl]-propio- 
phenon und Acetophenon (I., R., Soc. 1927, 2093). 

2. [3.4- Dioxy - benzyliden] - diacetophenon C M H M 4 = (C e H 5 • CO • CH a ),CH • 
C 6 H a (0H),. 

Vanülylidendlacetophenon C M H M 4 = (C»H 6 -C0CHJ,CHC 8 H s (0H)0CH 3 . Das Mol- 
Gew. ist in Benzol kryoskopisoh bestimmt. — B. Neben VanülyUdenacetophenon bei der 
Kondensation von Vanillin mit Acetophenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei gewöhn- 
licher Temperatur (Nomuba, Nozawa, Sei. Bep. Tökoku Univ. 7, 90; O. 1921 1, 1018). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 131 — 132°. Schwer löslich in verd. Alkohol und in 2%iger Natron- 
lauge. 

n) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n _ 2 8 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 10 4 . 

Methyläther der Enoltorm des 2.2- Methenyl- bis- Indand Ions -(1.3) C !0 H 18 O 4 - 

0«H 4 ^^?°r^^CH:C<c ) >C«H 4 . B. Aus 2.2 , -Methenyl-bis-indandion-(1.3) (E n 7, 

864) und 4 Mol Dimethylsulfat in 50%iger Kalilauge (Ionescu, Geobgesou, El. [4] 41, 888). ~- 
Rosa Krystallpulver (aus Eisessig durch Wasser gefällt). F: 274°. Unlöslich in Alkalien. 

2. Oxy-oxo-Verblndungen C^H^O». 

1. 4 -[3. 4 -Dioxy- naphthyl] - naphthochinon - (1.2), 3',4'-Dtoxy-dinaph- 
thyl-(l.l') - chinon - (3*4) oder Bis -[3- oxy - naphthalin - (1)] - indolignon 

OH 

*• -88>° n - -8=8- m cct8 

HO Ö HO OH Ö \— / 

CmH u 4 , Formel I oder U (H 485). Zur Konstitution vgl. Fieser, Petebs, Am. Soc. 58 [1931], 
798. — B. Durch Einw. von 1 Atom Sauerstoff auf S^.S'^'-Tetraoxy-dinaphthyHl.l') in 
wäßrig-methylalkoholisoher Kalilauge (Steaks, Bebnoully, Mautner, A. 444, 191). Aus 
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gleiohen Teilen Dinaphthyl-(l.l')-dichinon-(3.4;3'.4') und 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dinaphthyl-(l.l') 
beim Erwärmen in Eisessig (St., B., M., A. 444, 192). Beim Behandeln von Dinaphthyl-(l.l')- 
diohinon-(3.4;3'.4') mit Kalilauge, auch in WaBserstoffatmosphäre (St., B., M., A. 444, 192). 
Neben 3.4.3 / .4'-Tetraoxy-<iinapb.thy]-(l.l / ) beim Behandeln von 1.2-Dioxy-naphthalin mit 
1 — 2 Atomen Sauerstoff in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge (St., B., M., A. 444, 188) 
und bei der Einw. von 1,6 — 3 Atomen Sauerstoff auf 2-0xy- tetralon-(l) oder 2-Acetoxy- 
tetralon-(l) in wäßrig-methyklkoholischer Kalilauge (St., B., M., A. 444, 193). — Schwarzblaue 
Blättohen (aus siedendem Eisessig durch Wasser gefällt). Sintert bei 245°, schmilzt bei 250—252°, 
zersetzt sich bei 266° (St* B., M., A. 444, 192). — Beim Behandeln mit Sauerstoff in alkal. 
Lösung entsteht neben anderen Produkten 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (St., B., M., A. 444, 193). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Sauerstoff in alkal. Lösung: St., B., M., A. 444, 173. Wird 
durch 1.2-Dioxy-naphthalin in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge in Wasserstoff atmosphäre 
zu SAS'^'-Tetraoxy-dinaphthyHl.l') reduziert (St., B., ÄL, A. 444, 192). 

2. 3-Oxy-2- [2-oxy-naphthyl-(l)]-naphthochinon-(1.4) t 2.3'-Dioxy- 
dinaphthyl-(1.2')-chinon-(l'.4'), Dioxydinaphthochinon C 80 H lt O^, Formel III. 
B. Beim Kochen von 2.3'-Oxido-dinaphthyl-(1.2')-chinon-(l'.4') (Former IV; Syst. Nr. 
2488) mit alkoh. Natronlauge (Clbmo, Spence, Soc. 1928, 2817). — Hellrote chloroformhaltige 
Prismen (aus Chloroform), benzolhaltige Nadeln (aus Benzol), Rhomboeder (aus Eisessig). 
F: 222°. — Geht beim Erhitzen auf 250° in 2.1'-Oxido-dinaphthyl-(1.2')-chinon-(3'.4') (Formel V; 
Syst. Nr. 2488) über. 




- xxxo - ccxr - qoco 



OR OR 



2.3'-Diacetoxy-dinaphthyl-(1.2')-chlnon-(r.4') C M H 19 6 = CH s COOC i0 H,C l0 H 4 (:O) 8 - 
OCOCH,. Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167° (Clemo, Spenoe, Soc. 1928, 2817). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rötlichbrauner Farbe, in heißer Kalilauge unter Verseifung 
mit roter Farbe. 

3. Bis-[4-oxy-naphthalin-(2)]-indigo C^H^O*, Formel VI (R = H). 

Bis-[4-methoxy-naphthalln-f2)]-indlgo C„H 16 4 , Formel VI (R = CH 3 ). Diese Kon- 
stitution kommt der H 6, 979 beschriebenen Verbindung C M H )6 4 zu(Goldschmidt, Wess- 
bbcheb, B. 61, 372). — B. Bei der Oxydation von l-Oxy-4-methoxy-naphthalin mit Luft oder 
Kaliumferricyanid in alkal. Lösung (Russig, J. pr. [2] 62 [1900], 53), mit Eisenchlorid in Alkohol 
(R.) oder mit Bleidioxyd in siedendem Benzol (G., W., B. 61, 374). — Blaue, kupferglänzende 
Prismen (aus Pyridin oder Eisessig), blaue Nadeln (aus Benzol). F: 264,5° (korr.) (R.), 258° 
(G., W.). Sehr schwer löslich in den meisten Lösungemitteln (R.; G., W,), etwas leichter in 
Benzol, Chloroform und siedendem Eisessig (G., W.). — Gibt bei gelindem Erwärmen mit 
50%iger Salpetersäure Dinaphthyl-(2.2')-dichinon-(1.4;l , .4') (G., W., B. 61, 376). Liefert bei 
der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in Benzol l.l^Dioxy-4.4'-dimethoxy-dinaphthyl-(2.2') 
(G., W.). Die Lösungen werden durch Triphenylmethyl entfärbt (G., W.). — Färbt Baumwolle 
aus der Küpe blau (Russio). 

3. Oxy-oxo-Verbindungtn C n H u 4 . 

1 .2 - Dlphenyl - 4 - [3.4 - dlmethoxy - phenyl J - buten - (2 ) - dlon -(1.4), a-Phenyl - a-benzoyl- 
/5-veratroyl-äthyIen, a-Benzoyl-0-veratrqyl-styrol C, 4 H„0 4 = CeH.-COCtCeH^CHCO- 
CeH,(0« CH S ),. B. Durch Kondensation von Benzil mit 3.4-Dimethoxy-aoetophenon in Natnum- 
methylat-Lösung unter anfänglichem Erwärmen (Allen, Rosbnbb, Am. Soc. 49, 2112). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 177°. Schwer löslich in Eisessig, unlöslich in Chloroform. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 18 4 . 

5 - Phenyl -1.8-bi»-[4- oxy - phenyl] - pentadien - (1.3) - ol - (1) -on-(5), 
l*-Bi8-[4-%xy-phenyl]-4-benzoyl-butadlen-(1.3)-on^^ 
6-Phenyl-2A-bi8-[4-oxy-phenyl]-pyryliurnsalze C M H 18 4 = C 6 H 6 • CO GH : t,(0 6 H 4 • 
OH)-C!Hlb(OH)-GA'OH bzwfdesmotrope Formen. B. Bei der Einw. von Wasser auf die 
Anhydrobase der 6-Phenyl-2.4-bi8-[4-oxy- phenyl]- pyryliumsalze (Syst. Nr. 2520) in Pyndm 
(Dilthet, Bubgbb, B. 54, 829). — Amorph. — Das entsprechende Dibenzoat (byst. Nr. 90ö) 
aohmilzt bei 147°. 
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I^-Bfe-f4-m«thoxy-phenyn-4-beiizoyI-buf«dlen-(1.3)-ol-(l), Pseudobase der 6-PhenyJ- 
2.4-bte-[4-methoxy-phenyI]-pyryHumsalze C M H„0 4 = C,H s COCH:C(aH 4 OCH,)CH: 
C<OH)-C,H 4 -OCH,. B. Durch Behandlung einer wäßr. Lösung von 6-Phenyl-2.4-bis-[4-meth- 
oxy-phenyl]-pyrykumferrichlorid (Syst. Nr. 2428) mit Soda (Dilthey, Bubger, B. 64, 827). — 
Fast farblose Krystalle (aus Petroläther); geht beim Abfiltrieren, auch unter Luftabschluß, 
und beim Aufbewahren in der Mutterlauge in eine nicht näher beschriebene gelbe Form über. 
F: 97 — 99°. Leicht löslich in Benzol, Aceton, Chloroform und Pyridin, schwerer in Alkohol 
und Äther. — Wird durch Eisessig oder konz. Schwefelsäure rot gefärbt und mit gelbgrüner 
Fluorescenz gelöst. Gibt mit konz. Salzsäure in Alkohol 6-Phenyl-2.4-bis-[4-methoxy-phenyl]- 
pyryliumchlorid-hydroohlorid (Syst. Nr. 2428). Bei 6-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure im 
Rohr auf 160 — 180° entsteht 6-Phenyl-2.4-bis-[4-oxy-phenyl]-pvryliumchlorid. 

6. Oxy-oxo-Verbfndungen C 40 H 6I O 4 . 

Astaxanthin C 40 H 5 ,O 4 — 
fHOHC<^Q^S ) p^CH:CH-C(CH,):CHCH:CH'C((^,):CHCH^]s.H80,l02Anm.1. 



o) Oxy-oro -Verbindungen C n H 2 n-3o0 4 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungon C t0 H 10 O 4 . 

2.11-Dioxy-perylenchinon-(3.10) (?) C S0 H 10 O 4 , Formel I. B. Durch Erhitzen 
von Naphthochinon-(1.2) mit Aluminium chlorid ohne Lösungsmittel oder in o-Diohlor- 
benzol (BASF, D.R.P. 412827; G. 1925 II, 619; Frdl. 15, 790), von Dinaphthyl-(l.l')-dichi- 
non-(3.4;3'.4') mit Aluminiumchlorid (BASF, D.R.P. 412120; C. 19251, 2664; Frdl. 15, 790) 
oder von S^.S'^'-Tetraoxy-dinaphthyl^l.l') mit Aluminiumchlorid in Trichlorbenzol (BASF, 
D.R.P. 412120) auf 140—160°. — Grünlich schillernde Krystalle. Löslich in verd. Alkalien 
mit tiefblauer, in konz. Schwefelsäure mit blauvioletter Farbe. — Färbt Baumwolle aus der 
Küpe blauschwarz. 

/— . /— . O CO.C 6 H 4 .O.CH 8 0-CC.H 4 . 0-CH 8 

*-°&=S^ »-000 -• 

HO ÖH Ö 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C tl H ls 4 . 

l-[4-Methoxy-benzoyl]-anthrachinon, 1-Anisoyl-anthrachinon C M H 14 4 , Formel II 
E 1 730). Zur Bildung aus Anthrachinon-carbonsäure-(l)-chlorid, Anisol und Aluminiumchorid 
E I 730) vgl. Scholl, Dehnert, Sbmp, B. 56, 1635; Sch., B. 61, 978. — Krystalle (aus Aceton). 
F: 205° (Sch., De., S.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig in Kohlen- 
dioxyd -Atmosphäre bei 35° und Behandlung des ReaktionsproduktB mit siedender, Natrium- 
chlorid und etwas Kaliumdichromat enthaltender konzentrierter Salzsäure „2-[4-Methoxy- 
phenyl]-6.7-benzoylen-0.ß'-benzofuran" (Formel III; Syst. Nr. 2520) (Sch., De., S., B. 56, 
1637; vgl. Sch., Donat, B. 66 [1933], 517; 67 [1934], 1920). 

l-AnisoyI-anthrachinon-oxim-(9) CnHjAN^CÄ^i^il^S^CÄCOCÄOCHa. 

Zur Konstitution vgl. Scholl, Müixeb, B. 64 [1931], 647. — B. Bei 15-stdg. Kochen 
von 1-Anisoyl-anthracbinon mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natrium carbonat in Alkohol; 
Ausbeute ca. 30% (Scholl, B. 61, 978). — Bräunlichgelbe Prismen (aus 

Toluol). F: 235—236° bei raschem Erhitzen (Sch.). Löslich in konz. H F 9 ' CeH « ' ° ' CH « 

Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Liefert beim Behandeln mit ^ v J 5t(fcv ^JL 
Zinkstaub und wäßrig -alkoholischem Ammoniak im Dunkeln [ j I j] 
„2-[4-Methoxy-phenyl]-6.7-benzoylen-^./?'-benzopyrrol" (e. neben- \^\>^*^ 
stehende Formel; Syst. Nr. 3239) (Sch.; vgl. Sch., Böttgeb, Snx, ö 

B. 67 [1934], 1922). 

3. Oxy-oxo-Verbindunfan C sa H u 4 . 

Bi8-f4-methoxy-naphthoyl-(l)], 4.4 -DImethoxy-a-naphthll, 1.1'- Dimethoxy-4.4'-di« 
naphthfl C M H J8 4 ^ CH 3 0-C 1 ÄCO-COC 1 oH,OCH t (EI 730). Zur Bildung aus 
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ec-Naphthol-methylither und Oxalylchlorid vgl. Staudinger, Schlenker, Goldstein, Hdv. 
4, 387. — F: 228—229°. 

»~ ^ 4 ;; D £ tt £ X ££ IWp E thi !' l-*'-DlÄthoxy-4.4'-dinaphthiI C 26 H !2 O 4 = C 8 H 6 OC 10 H-- 
COCO;C 10 H,-OCjH 8 ; B. Aus a-Naphthol-äthyläther und Oxalylchlorid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Staüdinger, Schwenker, Goldstein, Hdv. 4 
337). — Gelbgrüne Blättchen (aus Eisessig). F: 220—221°. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 18 4 . 

1.4-BIs-[4-methoxy-clnn«moyl]-benzol, Dianisal-p-diacetylbcnzol C..H..O, = CH.- 
OC,H,.CH:CH-COC (l H 4 .COCfl:CH.C,H 4 .OCH a . B. Aus 1.4-Diacetyl.benzoli und Anil- 
aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Pfeiffrb, Kollbach, Haack, A. 460, 145). — 
Gelbes Krystallpulver (aus Toluol oder Eisessig). F: 212°. Leicht löslich in heißem Toluol 
und Eisessig, sehr schwer in heißem Alkohol, fast unlöslich in Äther. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit rotvioletter Farbe. — Perchlorat CgJLoO. -f HCIO*. Violettschwarae Krvstalle. 
Verpufft beim Erhitzen. J 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 ,H 84 4 . 

1 .3.5-Trimethyl-2.4-Ms - [4-methoxy - cinnamoyl]-ben- CH 

zol, 2.4-BIs-[4-methoxy-cinnamoyl]-mesltylen, Dianisal- • 3 

diacetylmesitylen <3 88 H 88 4 , s. nebenstehende Formel. r^yCO.CH:CHC 6 H 4 .o.CH 3 

B. Aus 2,4-Diacetyl-mesitylen und Anisaldehyd in warmer CHa-L^J-CHa 
wäßrig -alkoholischer Natronlauge (Pfeiffer, Kollbach, ön nw.™ ^ w n nn 

Haack, A. 460, 149). — Krystalle mit 7 a C 8 H 5 OH (aus co.ch.ch.c 8 H 4 .o.ch 8 

Alkohol), gelbliche Tafeln mit V» C 6 H 6 (aus Benzol); schmilzt unter Abgabe derKrystall-Lösungs- 
mittel bei 106—106° bzw. bei 93°. Fast unlöslich in Äther, leicht löslich in Alkohol, 
Benzol und heißem Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangefarben. — Perchlorat 
C W H 28 4 + 2HC10 4 . Zinnoberrote Krystalle. Verpufft beim Erhitzen. Nimmt an der Luft 
unter Gelbfärbung Wasser auf und wird über Phosphorpentoxyd wieder zinnoberrot. 

p) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2n -32 4 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 88 H 18 4 . 

1 . 7.12- Dioxy - pentacenchinon - (5.14) (?), 9.10- Dioxy -2.3- phthalyl- 

anthracen(f) C 88 H 18 4 , Formel I bzw. desmotrope Form (E I 7, 493). B, Beim Erhitzen 
von 2-[2-Carboxy-benzoyl]-anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure (40% SO a ) und ge- 
schmolzener Borsäure auf 150° (de Diesbach, Chardonnens, Hdv. 7, 611). 

2. 5.6-Dioxy-iaopeniaphenchinon-(8.13) 1 ) (?), 9.10 -Dioxy -2.3 - phthalyl- 
phenanthren(r), Chinhydron des 2.3-Phthalyl-phenanthrenchinons C 2S H 18 4 , 
Formel LT. B. Durch Reduktion von 2.3-Phthalyl-phenanthrenchinon mit Phenylhydrazin 
in heißem Eisessig (Clar, B. 62, 1577, 1581). — Braunrote Nadeln mit violettem Oberflächen- 
glanz. F: ca. 375° (unkorr.; Zers.). Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
außer Pyridin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit schmutzig-grünbrauner Farbe. Gibt mit 
alkoh. Natronlauge ein grünes Natriumsalz. 

HO o o f"^l co.c a H 5 



IXXXXJ 



HO 



HO o O OH C 6 H 6 CO 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H M 4 . 

1. 2.6 -Dioxy- 1.5 -dibenzoyl-naphthalin C M H 16 4 , Formel III. B. Durch 
Kochen von 2.6-Dibenzoyloxy-naphthalin mit Aluminiumchlorid in Tetrachlorathan (1. y 
Farbenind., D.R.P. 463280; FrcU. 16, 1405). In ca. 50%iger Ausbeute bei der Kondensation 
von 2.6-Dimethoxy-naphthalin mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Alumimumchlond in 
Schwefelkohlenstoff (Fdsrz-David, Jacoard, Hdv. 11, 1047). — Krystalle (aus Nitrobenzol). 
F: 275° (I. G. Farbenind., D.R.P. 453280; F.-D., J.). - Liefert beim Verschmelzen mit Natnum- 
chlorid und Aluminiumchlorid bei 140—150° unter Einleiten von Sauerstoff 1.6-Dioxy-3 4;8.9- 

i) Bezifferung der von Isopentaphen abgeleiteten Namen s. E II 7, 778 Anm. 
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dibenzo-pyrenchinon-(Ö.lO) und 4.Bz2-Dioxy-benzanthron (I. G. Farbenind., D.R.P. 463280). 
1.6-Dioxy-3.4;8.9-dibenzo-pyrenohinon-(5.10) entsteht auch beim Erwärmen von 2.6-Dioxy- 
1.5-dibenzoyl-naphthahn mit PC1 S in Chlorbenzol auf 100 — 110° und Behandeln des Reaktions- 
produktes mit konz. Schwefelsaure bei 80— 90° (I. G. Farbenind., D.R.P. 453997;iVtK. 16, 1408). 

2. 4.8-Dioxy-1.5-(ttbenxoyl-naphthaUn C M H M 4 , For- « c0 . CHr 

melIV(R = H). ^^\ * 

4.8-Dimethoxy-1.5-dibenzoyl-naphthalin C M H 80 O 4 , FormellV IV. f T j 
(R = CH 3 ). B. Duroh Kondensation von 1.5- Dimethoxy-naphthalin k^v^ 

mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefel- c«H s CO 6<R 
kohlenstoff (Fierz-David, Jaccabd, Helv. 11, 1047; Jaccard, Dissert. 
[T. H. Zürich 1928], S. 64). — Fast farblose Blättchen (auB Nitrobenzol), farblose bis gelbe 
Nadeln (durch Sublimation). F: 362 — 304° (unkorr.) (J.). Löslich in siedendem NitrobenzoL 
sehr schwer lösUch in Pyridin, fast unlöslich in siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig (J.). 



q) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _3404. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C M H ie 4 . 

[a - Oocy - benzyl] - bindon, Phenyl - bindonyl - carbinol C^H^C^ = 

C 8 H 4 <S9>C:C<C * V'O • B. Aus Bindon und 1 Mol Benzaldehyd in wäßrig- 

^^ \CH^CH(OH)G,H 5 
alkoholischer Kalilauge (Radttlescu, Geobgescu, El. [4] 87, 1190). — Gelbes amorphes Pulver. 
F: 238° (Zers.). Unlöslich in den meisten organischen Lösungsmitteln. LösUch in Alkalien 
mit blauer, rasch in Rot übergehender Farbe. — Gibt beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 
Benzylidenbindon. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 86 H 18 4 . 

5 - Methoxy - 2 - [diphenyl - benzoyl - methyl] - benzochi - () 

non-(1.4) C t7 H eo 4 , s. nebenstehende Formel. JS. Durch •■ 

Einw. von Salpetersäure (D : 1 ,48) auf nicht näher beschriebenes ff|] C(CeH 8>a ■ 00 • °« h g 

Diphenyl-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-benzoyl-methan in Eis- CH 8 • O • l^J 
cssig unter Kühlung mit Kältemischung (Szeki, B. 62, 1377). — jj 

Orangegelbe Krystalle (aus Eisessig), F: 181°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C OT H w 4 . 

1.7-Bl8-[4-carbomethoxyoxy-naphthy1-(l)]-heptadien-(1.6)-(Uon-(3.5), Bls-{/?-[4-carbo- 
methoxyoxy-naphthyI-( 1 )l-acryloyl }-methan C 91 H 84 8 = (CH a • 0,0 • O • C 10 H 6 • CH : CH ■ CO),CHj. 
B. Durch Einw. von p-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]-acrylsäure-cMorid auf das 
Natriumsalz des {/5-[4-Carbomethoxyoxy-naphthyl-(l)]-acryloyl}-acetons in Anisol -f Chloro- 
form und Kochen des Reaktionsprodukts mit verd. Essigsäure (Lampe, Mitarb., Boasniki 
Chem. 9, 462; C. 1929 II, 1917). — Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 120—124°. Die alkoh. 
Lösung fluoresoiert gelbgrün. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. Gibt mit 
Eisenchlorid in Alkohol eine braune Färbung. 



r) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2ll -.3e04. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C M H„0 4 . 

1.6-Dioxy-3A;8j&-dibenzo-pyrenchinon-(5.10) C M H M 4 , o OH 

s. nebenstehende Formel. B. Beim verschmelzen von 2.6-Dibenzoyl- ^^y^Y^-^ 

oxy-naphthalin oder 2.6-Dioxy-1.5-dibenzoyl-naphthaHn mit Natrium- [III' 

chlorid und Aluminiumchlorid bei 140 — 150° unter Einleiten von Sauer- ^-^^^^r^Y^~] 

atoff (I. G. Farbenind., D.R.P. 453280; Frdl. 16, 1405). — Rotes Pulver. II II 

Löst sich in konz. Sohwefelaäure mit violettroter Farbe. — Färbt Baum- ^r>r~^^ 

wolle aus roter Küpe violett; die Färbung ist säure- und chlorunecht. H0 ° 
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2. Oxy-oxo-Verbfndungen CmH^O«. 

e h l .oo!w$-3^^ CmHw °* 

C 6 H 6 -COHC— CHC,H 4 OCH, ' 

a) 1.2-Bis-[4-methoxy-phenylJ-3.4-dibenzoyl-cyclobutan vom Schmelz- 

Sunkt 164°, dimeres Anisylidenacetophenon A, Bis-[4-ntethoxy-chalkon] A, 
i-p-methoxy-diphenyltruxinketon A C 3a H M 4 . Das MoL-Gew. ist kryoskopisch in 
Benzol bestimmt. — B. Neben harzigen Produkten beim Belichten von geschmolzenem und 
wiedererstarrtem Anisylidenacetophenon (Stobbe, Hansel, B. 59, 2262). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 164°. Ultraviolett-Absorptionsspektrum in Alkohol: St., H., B. 59, 2255. Leicht 
löslich in Benzol und Aceton, schwer in Äther, Alkohol und Ligroin. — Depolymerisiert sich 
teilweise bei der Destillation unter vermindertem Druck; bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck erhält man Anisylidenacetophenon und 4.4'-Dimethoxy-stilben. Wandelt sich bei 6-stdg. 
Erhitzen auf 180 — 200° in Bis-[4-methoxy-chalkon] B und harzige Produkte um; Umlagerung in 
Bis-[4-methoxy-chalkon] B erfolgt auch beim Kochen mit alkoh. Kalilauge, Pyridin, Piperidin, 
Eisessig oder Acetanhydrid + Natriumacetat sowie beim Kochen mit amalgamiertem Zink und 
konz. Salzsäure. Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig Benzoesäure und Anis- 
säure. Wird in Benzol-Lösung durch Natrium und Wasser nicht reduziert. Verharzt beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 140°. Gibt beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 150 — 160° das Monoimid des Bis-[4-methoxy-chalkons] B. Liefert beim Kochen 
mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol das zugehörige Monoxim (s. u.); 
beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid und Alkohol auf 120—130" erhält man Bis- 
f4-methoxy-chalkon] B, etwas 4.4'- Dimethoxy - stilben und harzige Produkte. Gibt mit 
Hydrazinhydrat in Alkohol ein farbloses, in organischen Lösungsmitteln unlösliches Produkt. 
Reagiert nicht mit Semicarbazid. 

Monoxim C M H M 4 N = (CH a -OC 6 H 4 ) 8 C 4 H 4 (COC 8 H 5 )C(:N-OH)C 6 H 5 . B. Beim Kochen 
von Bis-[4-methoxy-chalkon] A mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Alkohol 
{Stobbe, Hensel, B. 59, 2263). — Nadeln (aus Alkohol). F: 199° (Zers.). 

b) lJ2-Bis-[4-methoxy-phenyl]-3.4-dibenzoyl-cyclobutan vom Schmelz- 
punkt 192°, dimeres Anisylidenacetophenon B, Bis-[4-methoxy-chatkonJ B f 

Di-p-methoxy-diphenyltruxinketonB C 82 H 28 4 (E I 8, 580 Z. 16 v. o.). Das Mol.-Gew. 
ist in Benzol ebullioskopisch bestimmt. — JB. Wurde einmal beim Erwärmen von Anisyliden- 
acetophenon mit Cyclopentanon in Gegenwart von Diäthylamin oder Piperidin erhalten (Stobbe, 
Stkieoler, J. pr. [2] 86 [1912], 248 Anm.). Bildung aus Bis-[4-methoxy-chalkon] A s. oben. — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 191—192° (Sto., Str.; Sto., Hensel, B. 59, 2262). Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum in Alkohol: Sto., H., B. 59, 2255. Schwer löslich in Äther (Sto., Str.). — 
Wird beim Erhitzen bis auf 200° nur wenig verändert; bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck entstehen Anisylidenacetophenon, 4.4'-Dimethoxy-stilben und teerige Produkte (Stobbe, 
Hensel, B. 59, 2264). Entfärbt Brom in Chloroform und sodaalkalische Permanganat-Lösung 
nicht (Sto., Striegler, J. pr. [2] 86, 248 Anm.). Verharzt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor auf 140° (Sto., H.). Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 150—160° das Monoimid 
(s. u.) (Sto., H.). Reagiert nicht mit Hydroxylaminhydrochlorid und Bariumcarbonat in Wasser; 
beim Erhitzen mit Hydroxylaminhydrochlorid auf 150 — 160° entstehen 4.4'-Dimethoxy-stilben 
und harzige Produkte (Sto., H.). Gibt mit Hydrazinhydrat in siedendem Eisessig das Dihydrazon 
(s. u.) (Sto., H.). Reagiert nicht mit Semicarbazid (Sto., H.). 

Monoimid C 8t H„0 3 N = (CH 8 -0-C 6 H 4 ) 8 C 4 H 4 (COC a H 5 )C(:NH)C 6 H 8 . #• Beim Erhitzen 
von Bis-[4-methoxy-chalkon] A oder B mit alkoh. Ammoniak im Rohr auf 150—160° (Stobbe, 
Hknsel, B. 5», 2264). — Nadeln (aus Alkohol). F: 154°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, 
schwer in Choroform. Unlöslich in kalter Salzsäure; verharzt beim Erwärmen. Die grüne 
Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich allmählich braunrot und scheidet dann beim Ver- 
dünnen mit Wasser blaurote Flocken aus. — Gibt ein bei 178° (Zers.) schmelzendes Phenyl- 
hydrazon. 

Dihydrazon (VW*,- (CH,.O.C fl H 4 ),C 4 H 4 [C(:NNH 8 )CÄ].- B. s. o. - Blättohen 
(aus Alkohol). F: 215° (Stobbe, Hensel, B. 68, 2264). 

s) Oxy - oxo -Verbindungen C n H 2 n 38 4 . 
1. Oxy-oxo-Vtrbindungen C„H 16 4 . 

1. a - [Anthrachinonyl - ( 2)) -ß-[4-oxy ' *%?**%<>?[ " (VI ' S***" 1 .?*5&» 
Formel I auf S. 524. B. Aus Ahthrachinon-aldehyd-(2) und 4-Acetyl-naphthol-(l) in wäßrig- 
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alkoholischer Natronlauge bei 60° (Jacob, Hdv. 4, 784). — Gelbliche mikroskopische Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Zersetzt sich bei 226—227°. Löst Bich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

a-[AiiflirachhionyI-(2)l-^-[4-methoxy-naphthoyl-(!)l-äthvlen C M H 18 0, = C,H4(CO),C,H 3 - 
CH : CH • CO • C^H, • • CH 8 . B. Aus Anthrachinon - aldehyd - (2) und 4 - Acetyl - naphthol - (1)- 
methyläther in heißer alkoholischer Natronlauge (Jacob, Helv. 4, 785). — Gelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol). F: 228 — 229°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

o o OH 

I. Q- : ^Q-CH:CH.CO./3.0H il Q^-Q.CH^H.CO.j-^ 

b' ö 

2. a - [Anthrachinonul - (2)1 -ß-[l~ oxy - naphthoyl - (2)1 - äthylen C„H 16 0«, 
Formel II. B. Aus Anthracninon-aldehyd-(2) und 2-Acetyl-naphthol-(l) in wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge bei 50° (Jacob, Hdv. 4, 783). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 296° 
bis 297°. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. 

a-iAnthrachlnonyl-(2)|-/?-Il-methoxy-naphthoyI-(2)I-Ithylen C M H 18 4 = C.H^COkCyBL 
CH : CH • CO • C 10 H 6 - • CH,. B. Aus Anthrachinon- aldehyd -(2) und 2-Acetyl- naphthol -(1)- 
methyläther in heißer alkoholischer Kalilauge (Jacob, Helv. 4, 784). — Gelbliche mikroskopische 
Blättchen (aus Eisessig). F: 214 — 215°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — 
Gibt beim Kochen mit Aluminiumchlorid in Benzol a-[Anthraohinonyl-(2)]-/?-[l-oxy-naph- 
thoyl-(2)]-äthylen. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 18 4 . 

1. 2.2' - Dioxy - 10.10' - dioxo - 9. 10.9'. 10' - tetrahydro - dUmthryl - (1.1'), 
2.2 -Dioxy - dianthronyl - (1.1') bzw. 2.10.2'.10'-Tetraoxy - dianthryl - (1.1h 
2.2'-Dioxy-l.l'-dianthranolyl C 28 H 18 4 , Formel III bzw. desmotrope Form. B. Durch Reduk- 
tion von 2.2'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l / ) mit Zinkstaub und siedendem wäßrigem Ammoniak 
oder mit Zinn(II)-chlorid und siedender Salzsäure (Habdacbe, Pjbkkin, Soc. 1929, 187, 188). — 
Gelbe Krystalle. Schwärzt sich bei 270°, schmilzt unscharf bei 290°. Fast unlöslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien mit .gelber Farbe. — Beim Kochen 
mit Nitrobenzol entsteht 2.2 / -Dioxy-helianthron (S. 526). Liefert mit Aootanhydrid in Pyridin 
2.10.2'.10'-Tetraacetoxy-dianthryl-(l.l') (E II 6, 1149). 

2. 2. 2'- Dioxy - 10. 10'- dioxo - 9.10.9'. 10'- tetrahydro - dianthranyl - (9.9'). 
2.2- Dioxy -dihydrodianthron (2.2'-Dioxy-dianthror) bzw. 2.10.2' .10 -Tetra- 
oxy - dianthryl - (9.9') , 2. 10.2'. 10' - Tetraoxy - dianthranyl - (9.9') C M H, a 4 , 
Formel IV (R = H) bzw. desmotrope Form. Das Mol.-Gew. des Diacetats ist in Naphthalin 
kryoskopisch bestimmt (Perkix, Whattam, Soc. 121, 293). — B. Neben anderen Verbindungen 
bei der Reduktion von 2-Oxy-anthrachinon mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasser- 
bad unter Luftabschluß (P., Wh., Soc. 121, 289, 292, 294). Durch Oxydation von 3-Oxy- 
anthron-(9) oder 3-Acetoxy-anthron-(9) mit Eisenchlorid in siedendem Eisessig (P., Wh., Soc. 
121, 295), am besten in Gegenwart von Natriumaoetat (Halles, Perkiw, Soc. 125, 235). — 
Nadeln (aus Alkohol), Krystalle mit 1 0,11,0 (aus Aceton); gibt das Aceton bei 160° größten- 
teils ab. Schmilzt unscharf bei ca. 300° unter Grünfärbung (P., Wh., Soc. 121, 293). Löslich 
in ca. 500 Tln. siedendem Aceton, ziemlich schwer löslich in siedendem Alkohol (P., Wh.). 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber, in Natronlauge mit gelber, an der Luft allmählich 
in Rot übergehender Farbe (P., Wh.). 

Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung geringe Mengen 2.2'-Dioxy- 
helianthron (S. 526) (Pebkin, Whattam, Soc. 121, 295; Halleb, Pebkjot, Soc. 125, 235). Bei 
der Oxydation mit Kaliumferricyanid in alkal. Losung erhält man je nach den Bedingungen 
2.2 / -Dioxy-dianthrachinon (S. 525) oder 2.2'-Dioxy-helianthron und etwas 2.2'-Dioxy-meso- 
naphthodianthron (H., P., Soc. 125, 235, 239). Gibt beim Kochen mit JodwasserstoffBäure 
(D: 1,7) 3-Oxy-anthron-(9), bei der Reduktion mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak auf dem 
Wasserbad 3-Oxy-anthron-(9) und 2.2'-Dioxy-dianthranyl-(9.9') (P., Wh., Soc. 121, 293, 295). 
Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid 2.2'-Diacetoxy-dihydrodianthron, beim Kochen mit 
Aoetanhydrid und etwas Pyridin 2.10.2 / .10 / -Tetraacetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 0, 1149) 
(P., Wh., Soc. 121, 293, 294). 

2.2'-Dhnethoxy-dihydrodianthron, 2.2'-Dimethoxy-dianthron C M H,,Oj, Formel IV 
(R = CH 3 ). B. Aus 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron und Diazomethan in Aceton + Äther (PbBKI», 
Whattam, Soc. 121, 294). — Nadeln (aus Aoeton). F: 217°. Ziemlich schwer löslich in Aceton. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 
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« Z^-DUcetoxy-dlbydrodianthron, 2.2'- Diacetoxy. dianthron Ca-H-O,, Formel IV 
(R==CO-CH,). B. Durch 2-stdg. Kochen von 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron mit Aoetanhydrid 
(Pmkik, Whattam, Äoc. 121, 293). — Nadeln. F: 190—191». Leicht löslich in Benzol, löslich 
in Eisessig, schwer löslich in Alkohol; die Lösungen in Benzol und Alkohol fluoresoieren. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb. — Gibt beim Kochen mit Aoetanhydrid und etwas 
Pyridin 2.10.2 , .10'-Tetraaeetoxy-dianthranyl.(9.9 / ). 

in. „_ iv. T v. 

OH. 1 , 0H OH 

3.3'-Dljod-2.2'-dloxy-dihydrodlanthron, 3.3'-Dij od-2.2'-dioxy-dianthron C M H 16 4 I t , 
Formel V (R — H). B. Durch Oxydation von 3-Jod-2.10-diacetoxy-anthracen mit Eisen- 
chlorid in heißem Eisessig (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 190). — Gelbe Nadeln. F&rbt 
sich bei 25ö° dunkel; F: 267—268°. — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid in 
10%iger Natronlauge und nachfolgenden Acetylierung in Gegenwart von Pyridin 3.3'-Dijod- 
2.2'-diacetoxy-dianthrachinon (S. 526). Bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in alkal. Losung 
entsteht 3.3'-Dijod-2.2'-dioxy-heuanthron (S. 527). 

3.3'- Dljod- 2.2'- dlacetoxy- dihydrodianthron, 3.3'- Dijod-2.2'- diacetoxy - dianthron 
CyjHtoOJ,, Formel V (R «= COCH a ). B. Durch kurzes Kochen von 3.3'-Dijod-2.2'-dioxy- 
dihydrodianthron mit Aoetanhydrid und etwas Schwefelsäure (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 
190). — Tafeln (aus Aoetanhydrid). Färbt sich bei 215° dunkel; F: 227—228°. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist gelb. 

3. 9J9 -IHoxy- dihydrodianthron C, 8 H 18 4 = [oC<£«|**>C(OH)-l . 
9.9'-Dimethoxy-dihydrodianthron, 9.9'- Dimethoxy -dianthron C 80 H 2 ,O 4 = 
f0C<^«g«>C(0CH s )-] (EI 731). B. Durch Einw. von äther. Jodlösung auf die Natrium- 
verbindung des Anthrahydrochinon-monomethyläthers (S. 215), neben Anthraohinon (Schlenk, 
Bergmann, A. 464, 41). — F: 236—238° (Zers.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C^ M 4 . 

1,2.5*6- Tetrapheni/l-hexin-(3)-diol-(2.5)-dion-(1.6), 1.4-Diphenyl- 
1.4-dibenzoyl-butin- (2)-diol- (1.4) C ao R ta O t =C,H 8 • CO • C(C,H 6 ) (OH) • C : C C(C,H 6 ) (OH) • 
CO*C,H,. B. Aus Acetylen-bis-magnesiumbromid und Benzil in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur (Kleinfellkr, Eckert, B. «2, 1599). — Krystalle (aus Alkohol). F: 154°. 
Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Alkohol, fast unlöslich in Petroläther. 
— Gibt beim Kochen mit gesättigter alkoholischer Salzsäure 1.2.2.6-Tetraphenyl-hexin-(3)- 
trion-(1.5.6). Beim Kochen mit wäßr. Natronlauge entstehen höherschmelzendes 1.4-Diphenyl- 
butin-(2)-diol-(1.4) und Benzoesäure. 

t) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n _ 4 o 4 . 

2&'-IHom-d4anthran*l-(9#')-chinon-(10.10') f 2£ , -Ito 
22-Moxu-dianthron C»& x ,0 4 , Formel I auf S. 526 (R = H). Zur Konstitution vgl. 
Hardacre, Perkin, Soc. 192», 180. — B. Bei der Oxydation von 2.2 / -Dioxy-dihydrodianthron 
mit 1 Mol Kaliumferricyanid in kalter verdünnter Natronlauge (Haller, Perkin, Soc. 
126, 239). Durch Hydrolyse des Diacetats (S. 526) mit wäßrig-alkoh. Natronlauge (P»»"»". 
Yoda, Soc. 127, 1886). — Gelbliche Tafeln (aus wäßr. Pyridin). Wird bei ca. 280» 
schwarz (P., Y.). Schwer löslieh in den üblichen Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien mit orange- 
gelber, an der Luft ziemlich beständiger Farbe; die kastanienbraune Lösung in konz. Schwefel- 
säure wird rasch braunschwarz und scheidet dann beim Verdünnen mit Wasser einen braun- 
schwarzen Niederschlag aus (P., Y.). - Bei wochenlanger Bestrahlung der Lösung in jftbsoL 
Alkohol mit SonnenUcht entstehen 2.2'-Dioxy-mesonaphthodwnthron JS. 528) und Jjrmge 
Mengen 2.2'-Dioxy-helianthron (P., Y.); die letztgenannte Verbindung ^^* °*^f£ n 
mit überachftasigeni KaUumferricyanid in 10%iger Natronlauge .£ ^Jg™*^}*? 
(Haixbb. P.; pTy.). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und sie^ndem Ammoniak 3-Oxy. 
»nthron.(9) (P., Y.). Gibt eine orangegelbe, leicht oxydierbare Hydrosulfitküpe (P, Y.). 
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2.2'-Dhnethoxy-dianthTadiinon, 2.2-Dimethoxy-dlanthron CmHjoO,, Formel I (R = CH,). 
B. Aus 2.2'-Koxy-dianthrachinon und Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge 
(Perkin, Yoda, 80c. 127, 1887—1888). — Gelbe Tafeln (aus Imidin). Färbt sich bei 
ca. 270° grün; F: 297 — 299°. — Wird am Licht orangefarben; bei der Belichtung von 
Lösungen in Benzol oder siedendem Aceton bildet sich 2.2'-Dimethoxy-mesonaphthodianthron; 
in Benzol-Lösung entsteht außerdem etwas 2.2'-Dimethoxy-hehanthron(?). 

2.2'-Dlacetoxy-d)anthrschinon, 2.2'- Dlacetoxy- (Hanthron C„H t0 O 6 , Formell (R = CO- 
CH 8 ). B. Durch Behandeln von 2.10.2 / .10 , .Tetraacetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 6, 1149) 
mit Jod in Pyridin bei 80° (Perkin, Yoda, Soc. 127, 1886). — Gelbliche Krystalle (aus Tetra- 
chl räthan). F: 314 — 316°. Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; die Lösungen 
nehmen in der Hitze eine grüne Färbung an, die beim Abkühlen wieder verschwindet. — Gibt bei 
wochenlangem Belichten einer Lösung in Benzol 2.2 / -Diacetoxy-mesonaphthodianthron. 

3.3'-DJjod-2.2'-dIacetoxy-dianthrachinon, 3.3'-DIJod-2.2 -dlacetoxy-dJanthron C 88 H 1B 6 I* 
Formel II* B. Durch Oxydation von 3.3'-LMjod-2.2^dioxy-älhydrodianthron (S. 526) mit 
Kaliumferricyamd in 10%iger Natronlauge und nachfolgende Acetylierung in Gegenwart von 
Pyridin (Hardacre, Perkin, Soc. 192», 191). — Hellgelbe Tafeln. F: 306—308°. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit roter, allmählich in Braunschwarz übergehender Farbe. 





II. 111. 




u) Ozy-ozo -Verbindungen C n H 2n _ 42 04. 

Oxy-oxo-Verbfndungen C^H^O«. 

1. 2.2'-Dioxy-me8obenzdianthron, 2,2'- Dioxy- helianthron C w H u 4 , For- 
mel III (R = H). Zur Konstitution vgl. Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 181. — B. In geringer 
Menge bei der Oxydation von 2.2'-Dioxy-dihydrodianthron mit Permanganat in verd. Natron- 
lauge (Perkin, Whattam, Soc. 121, 296; Haller, Perkin, Soc. 125, 235). Neben etwas 2.2'-Di- 
oxy-mesonaphthodianthron bei der Oxydation von 2.2 / -Dioxy-dihydrodianthron mit 2 Mol 
Kaliumferricyamd in kalter verdünnter Natronlauge (Haller, F., Soc. 125, 235). Bei der Oxy- 
dation von 2.2'-Dioxy-dianthrachinon mit alkal. Kaliumferricyanid-Lösung (Haller, P., Soc. 
125, 239; P., Yoda, Soc. 127, 1887). Entsteht infolge intermediärer Bildung von 2.2'-Dioxy- 
dmydrodianthron und 2.2'-Dioxy-dianthrachinon auch bei wiederholter Behandlung von 3-Oxy- 
anthron-(9).mit alkal. KaUumfemcyanid-Lösung (Haller, P., Soc. 125, 232, 236). Neben anderen 
Produkten beim Erhitzen von 2-Oxy-anthrachinon mit Glucose und nitrathaltiger Kalilauge 
auf 170—180° (Bradshaw, P., Soc. 121, 920, 921 ; vgl. Haller, P., Soc. 125, 231). Beim Kochen 
von 2.2'-Dioxy-diantbxonyl-(l.l') (S. 524) mit Nitrobenzol (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 
188). Beim Kochen von 2.2 / -Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l') (Hard., P., Soc. 1929, 188) oder 
besser von 2.2'-Diacetoxy-diantbrachinonyl-(l.l') (Haller, P., Soc. 125, 237) mit Zinn(II)- 
ohlorid und Salzsäure. 

Orangerote Nadeln (aus Aceton). Zersetzt sich von 300° an, ist bei 350° noch nicht geschmol- 
zen (Perkin, Whattam, Soc. 121, 297; Bradshaw, Perkin, Soc. 121, 920). Löslich in kons. 
Schwefelsäure mit bläulichvioletter, in verd. Alkalien mit roter Farbe (P., Wh.; B., P.). — 
Färbt Baumwolle aus der blaugrünen Küpe orange, chromgebeizte Wolle stumpf orange (Hallkb, 
Perkin, Soc. 125, 233). 

2.2'- Dimethoxy - mesobenzdianthron , 2.2'- Dimethoxy - helianthron CmH 18 4 , Formel HI 
(R == CH 3 ). B. Aus 2.2'-Dioxy -helianthron und Diazomethan in Äther -f Aceton (Bradshaw; 
Perkin, Soc. 121, 920). Über Bildung bei der Belichtung von 2.2'-Dimethoxy-dianthracbinon 
in Benzpl vgl, Perkin, Yoda, Soc. 127, 1888. — Orangefarbene Nadeln (aus verd. Essigsäure). 
F: 276° (B.,. P.). — Gibt in siedender Eisessig- Salzsäure leicht hydrolysierbare braune Doppel- 
salze mit Zinn(IV)-chlorid und Eisen(III)-chlorid. 

2,2'- Dlacetoxy- mesobenzdlantfiron, 2.2'- Dlacetoxy -helianthron C 3t H< 8 6 , Formel Ili 
(R = CO'CHj). B. Durch Behandlung von 2.2'-Dioxy-helianthron mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Perkin, Whattam, Soc. 121, 297). — Goldgelbe Nadeln oder orangefarbene Blättcheja 
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(aus Aceton). Schmilzt teilweise zwischen 160—170°, wird wieder fest und schmilzt erneut 
bei 276° (P., Wh.; Bradshaw, Perkin, Soc. 121, 920); F: 277—279° (P., Yoda, Soc. 127, 1887), 
Ziemlioh leicht löslich in Benzol (Haller, P., Soc. 125, 239) mit grüner Fluorescenz (P., Wh.; 
B., P.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (P., Wh.; B., P.). — Geht bei 
längerer Belichtung in Eisessig oder Benzol in 2.2'-Diacetoxy-mesonaphthodianthron (S. 528) 
über (Halles, Perkin, Soc. 125, 239). Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid auf 
140—160° geringe Mengen 2.2'-Dioxy-mesonaphthodianthron (Haller, P.). Gibt bei der Oxy- 
dation mit Chromsäure in siedendem Eisessig 2.2'-Diacetoxy-dianthrachinonyl-(l.l / ) (Haller, 
P., Soc. 125, 236; vgl. Hardacre, P., Soc. 1929, 181). Liefert mit überschüssigem Brom in 
eiskaltem Pyridin 3.3'-Dibrom-2.2'-cUacetoxy-helianthron (Hard., P., Soc. 1929, 185). Bei der 
Einw. von Jod in siedendem Pyridin und nachfolgenden Acetylierung erhält man je nach den 
Mengenverhältnissen 3- Jod-2.2'-diacetoxy-helianthron (Haller, P., Soc. 125, 237) oder 3.3'-Di- 
jod-2.2'-diacetoxy-helianthron (Hard., Perein, Soc. 1929, 184). 

3.3 , -Dibrom-2.2-diacetoxy-mesobenzdianthron, 3.3'- Dibrom - 2.2'- diacetoxy - hellanthron 
C 38 H 16 8 Br t , Formel IV. B. Durch Einw. von überschüssigem Brom auf 2.2'-Diacetoxy-he]ian- 
thron in eiskaltem Pyridin (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 185). — Orangerote Nadeln (aus 
Acetanhydrid). F: 293 — 296°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

3- Jod-2.2'-dloxy-mesobenzdianthTon, 3- Jod-2.2'-dioxy-helianthron C 28 H 18 OJ, Formel V 
(R = H). Zur Konstitution vgl. Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 180. — B. Durch Hydrolyse 
des Diacetats mit Schwefelsäure in siedendem Eisessig (Haller, Perkin, Soc. 125, 237). — 
Rote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 350° (Haller, P.). Schwer löslich in heißen 
verdünnten Alkalilaugen mit roter, in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Färbt Baum- 
wolle aus der grünen Küpe rot (Haller, P.). 

3- jod-2.2'- diacetoxy - mesobenzdianthron , 3 -Jod - 2.2'- diacetoxy - hellanthron C 3> H 17 O c I, 
Formel V (R — CO'CH s ). B. Bei kurzem Kochen von 2.2'- Diacetoxy - hellanthron mit 
1,5 Tln. Jod in Pyridin und nachfolgender Acetylierung (Haller, Perkin, Soc. 125, 237). — 
Orangegelbe Nadeln (aus Benzol). F: 282° (Haller, P.). — Liefert bei längerer Belichtung in 
Benzol 3-Jod-2.2'-diacetoxy-mesonaphthodianthron (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 185).' 







3.3'-Dilod-2.2'-dioxy-mesobenzdlanthron, 3.3'- Dljod- 2.2'- dioxy -hellanthron C 28 H 12 4 I 8 , 
Formel VI (R = H). Zur Konstitution vgl. Hardacre, Perkin, : Soc. 1929, 181. — B. Durch 
Kochen des Diacetats mit Schwefelsäure in Eisessig oder besser mit etwas Diäthylamin iii 
Pyridin (H„ P., Soc. 1929, 184). Durch Oxydation von 3.3'-Dijod-2.2'-dioxy-dihydrodianthron 
mit Kaliumpereulfat in verd. Natronlauge (H., P., Soc. 1929, 191). — Dunkelbraune Nadeln 
(aus. Eisessig), grünglänzende Blättchen (aus Pyridin + Eisessig -f Salzsäure). Sehr schwer 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — 
Gibt eine grüne Hydrosulfitküpe. 

3.3'- Dljod - 2.2'- diacetoxy - mesobenzdianthron, 3.3' - Dljod - 2.2' - diacetoxy - hellanthron 
C 82 H ie 6 I„ Formel VI (R = C0CH 8 ). B. Bei kurzem Kochen von 2.2'-Diacetoxy-helianthron 
mit 3 Tln. Jod in Pyridin und nachfolgender Acetylierung (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 
184). ■— Orangefarbene Prismen aus Aceton). F: 268—270° (Zers.). Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner, rasch in Blau übergehender Farbe. 

2. 4.4'- Dioxy -mesobenzdianthron, 4.4'- Dioxy- helianthron C a8 H 14 0< (ent- 
sprechend Formel vTI). 

4.4'-Diraethoxy- mesobenzdianthron, 4.4'- Dimethoxy- helianthron C 3 oH 18 4t Formel VII 
(X = H). B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-dianthrachmonyl-(l.l') mit Kupferpulver 
und konz. Schwefelsäure bei 40° (Eckert, Hampel, B. 60, 1698). - Metalhsch glanzende 
Krystalle (aus Chlorbenzol). Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe. — Geht in Uilor- 
benzol-Lösung im Sonnenlicht in 4.4'-Dimethoxy-mesonaphthodianthron über. 

3.3'-Dlbrom-4.4'-dlni«thoxy-me8obenzdianthron, 3.3'-Dibrom-4.4'^imethoxy-helianäiron 
C 80 H„O 4 B^; "ormel VH (X l Br). B. Beim Behandeln von 3.3'-Dibrom-4^-dimethoxy- 
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dianthrachinonyl-(l.l') mit Kupferpulver in konz. Schwefelsäure (Eckert, Hampsl, JB. 60« 
1699). — Bote Nadeln (aus Nitrobenzol). Löslich in konz. Schwefelsäure mit blauer Farbe; 
die verd. Lösung erscheint in der Durchsicht rotviolett. — Geht in Chlorbenzol-Lösung im 
Sonnenlicht in 3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy-mesonaphthodianthron über. 



v) Oxy-oxo- Verbindungen C n H 2 n-«04. 
Oxy-oxo-Verbindungtn C M H ls O«. 

1. 2,2' - Dioxy- niesonaphthodianthron, 2.2'- Dioxy • 1. 8.9.1 '.8'.9'- naphthodi- 
anthron 0^3.^0^ Formel I (B — H). Zur Konstitution vgl. Haedaorb, Perkin, Soc. 1929, 
181. — JB. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 2-Oxy-anthraohinon mit Olucose 
und nitrathaltiger Kalilauge auf 170 — 180° (Bradshaw, Pbrkin, Soc. 121, 921 ; vgl. Haller, 
P., Soc. 125, 234). Neben überwiegenden Mengen 2.2'- Dioxy -helianthron bei der Oxy- 
dation von 2.2'- Dioxy -dihydrodianthron mit 2 Mol Kaliumferricyanid in kalter verdünnter 
Natronlauge (Haller, P., Soc. 12g, 235, 238; vgl. B., P., Soc. 121, 921). Neben geringen Mengen 
2.2'-Dioxy-helianthron bei wochenlanger Belichtung einer Lösung von 2.2'-Dioxy-dianthra- 
chinon in absol. Alkohol (Pkrktn, Yoda, Soc. 127, 1887). In geringer Menge beim Erhitzen 
von 2.2'-Diaoetoxy-heüanthron mit Aluminium chlorid auf 140 — 160° (Haller, P., Soc. 125, 238). 
— Orangebraunes Pulver. Schmilzt nicht bis 360° (Haller, P.). Fast unlöslich in Nitrobenzol, 
schwer löslich in Pyridin. Löslich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Gibt ein rotes, in 
Wasser fast unlösliches Natriumsalz und ein dunkelbraunes, mikrokrystalUnisches Sulfat 
(Haller, P.). 

2.2 - Dimethoxy - mesonaphthodianthron C^H 16 4 , Formel I (B = CH 3 ). B. Bei der 
Belichtung von 2.2 / -Dimethoxy-dianthrachinon in Benzol oder siedendem Aceton (Perkiht, 
Yoda, Soc. 127, 1888). — Nicht rein erhalten. Mikroskopische Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
nicht bis 340°. Sehr schwer löslich in Pyridin. Löslich in Schwefelsäure mit roter Farbe. 

2.2-DUcetoxy-mesonaphthodlanthron C,,H,.O t , Formel I (R = COCH,). B. Bei 
längerer Einw. von Licht auf Lösungen von 2.2'-Diaoetoxy-dianthrachinon in Benzol (Perkut, 
Yoda, Soc. 127, 1886) oder von 2.2'-Diacetoxy-helianthron in Eisessig oder Benzol (Haller, 
Pbrkin:, Soc. 125, 239). — Gelbliche Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 360° (H., 
P., Soc. 125, 238, 239; P., Y.). Sehr schwer löslich in siedendem Benzol (H., P.). Löslioh in 
konz. Schwefelsäure mit roter Farbe (H., P. ; P., Y.). — Wird durch Chromtrioxyd in siedendem 
Eisessig unter Bildung wasserlöslicher Produkte oxydiert (H., P.). 

3-Jod-2.2'-dIacetoxy-mesonaphthodianthron C,,H 16 0,I, Formel II. B. Bei 3 -wöchiger 
Belichtung einer Lösung von 3- Jod-2.2'-diacetoxy-helianthron in Benzol (Harpaore, Perkix, 
Soc. 1929, 185). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt oberhalb 340°. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit roter Farbe. — Gibt bei starkem Erhitzen Jod ab. 
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2. 4.4'-Dioxy-me8onaphthodianthron C M H 18 4 (entsprechend Formel III). 

4.4'-Dimtthoxy-mesonaphthodianthron C«B w 4 , Formel III (X = H). JB. Bei der 
Einw. von Sonnenlicht auf 4.4'- Dimethoxy- helianthron in Chlorbenzol (Eckert, Hampel, 
JB. (0, 1698). — Botbraune Krystallchen (aus Nitrobenzol). LöBÜch in konz. Schwefelsäure 
mit roter Farbe und intensiver Fluorescenz. 

3.3'-Dlbrom-4.4'Hlimethoxy-mesonaphthodianthron C^HjABr,, Formel LEI (X = Br). 
B. Aus 3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy-heUanthron in Chlorbenzol im Sonnenlicht (Eckert, 
Hamfbl, B. €0, 1699). — Braunrote Krystallchen. Sehr schwer löslich in Nitrobenzol. Zeigt 
in konz. Schwefelsäure keine Fluorescenz. 
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w) Oxy-oxo-Verbindungcn CaB^^Oi. 

Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O«. 

■, 1. 3J9-Bis-[2-oxy-benxoul]-perylen, / v y v 

3.9-Di8alicoyl-p€rylen(? )0 zt ii 20 O i ,s.neben ho.o 6 h 4 co-<^ ^> — / \ 

stehende Formel, s. im Artikel 3.9-Bis-[2-ohlor- / \ /~~\ nn „ tt «~ 

benzoyl]-perylen, E II 7, 8t8. \ / <,___> C0C 9 h 4 . OH 

2. 3.9-Bis-[4-oxy-benzoylJ-perylen C M H w 4 , s. obenatehende Formel« 
3.9-Bls-[4-methoxy-benzoyl]-peryIen, 3.9-DianIsoyl-perylen C 86 H M 4 = (CH,OC.H 4 - 
CO) a C M H,„. B. Durch Umsetzung von Perylen mit Anisoylohlorid und Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstoff, zuletzt auf dem Wasserbad (Zinke, Funke, B. 58, 2225). — Goldgelbe 
Blattchen oder Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 319,5° (Z., F.). Ültraviolett-Absorptionsspektrum 
in Benzol: Dadietj, Ph. Ch. [B] 2, 255, 256. Sehr schwer löslich in Alkohol, Benzol, Toluol 
und Eisessig, leicht in siedendem Nitrobenzol und Anilin; löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
kornblumenblauer Farbe (Z., F.). — Liefert beim Erhitzen mit Aluminiumohlorid auf 170° 
nicht naher beschriebenes 7.7'-Dioxy-isoviolanthron und 7.7'-Dimethoxy-isoviol- 
anthron; setzt man der Schmelze Braunstein zu, so bildet sich x-Chlor-7.7'-dimethoxy- 
isoviolanthron(?) C OT H t9 4 Cl (dunkles Pulver; löslich in konz. Schwefelsaure mit blaugrüner 
Farbe) (Z., F., B. 68, 2223, 2225). 

x) Oxy- ozo -Verbindungen CnH 2n _52 04. 
Oxy-oxo-Verbindungen C, 4 H 16 4 . 

1. 7.7'- Dioxy- isoviolanthron, 7.7'- Dioxy- isodibenzanthron C n H le 4 , For- 
mel I, und Derivate s. o. im Artikel 3.9-Dianisoyl-perylen. 
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2. Bz2. Bz2'- Dioxy - isoviolanthron , Bz2. Bz2' - Dioxy - isodibenzanthron 
C 84 Hi < 4 , Formel II (R = H). B. Durch Oxydation von Isoviolanthron (E II 7, 815) mit Man- 
gandioxyd in Schwefelsäuremonohydrat bei Zimmertemperatur oder in 10%igem Oleum unter- 
halb 5° (I. G. Farbenind., D.R.P. 468957; Frdl. 16, 1490) oder in Gegenwart von Borsäure in 
konz. Schwefelsäure bei 60° (Scottish DyesLtd., D.R.P. 418639; Frdl. 15, 765; Maki, Nagai, 
B. 70 [1937], 1871). — Schwarzes Pulver mit dunkel blaugrünem Strich. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit bräunlich rotvioletter Farbe (LG. Farbenind.), mit dunkelbrauner Farbe 
(M., N.). — Färbt Baumwolle aus der blauen Küpe stumpf grünblau (M., N.). 

Bz2.Bz 2'-Dlmethoxy - isoviolanthron , Bz 2.Bz 2'- Dimethoxy - Isodibenzanthron C 36 H t0 O 4 , 
Formel II (R = CH 8 ). Zur Konstitution vgl. Fierz-David, Frdl. 15, 645. — B. Durch Ver- 
schmelzen von Bzl-Chlor-Bz2-methoxy-benzanthron mit alkoh. Kalilauge bei 145 — 150° 
(I. G. Farbenind., D.R.P 442511; Frdl. 15, 772) oder von Bz2.Bz2'-Dimethoxy-dibenzanthro- 
nyl-(Bzl.Bzl')-sulfid mit alkoh. Kalilauge bei 130— 140° (I. G. Farbenind., D.R.P. 448262; 
Frdl. 16, 728) und Behandeln der Reaktionsprodukte mit Luft. Beim Erhitzen von Bz2.Bz2'- 
Dioxy-isoviolanthron mit Dimethylsulfat und Natriumoarbonat in Nitrobenzol auf 150° (Soottish 
Dyes Ltd., D.R.P. 417068; Frdl. 16, 761, 762) oder in o-Dichlorbenzol auf Siedetemperatur 
(Maki, Naoai, B. 70 [1937], 1871) oder mit p-Toluolsulfonsäuremethylester und Natrium- 
oarbonat in Nitrobenzol auf 180° (I. G. Farbenind., D.R.P. 468957; Frdl. 16, 1490). — Dunkel- 
violettes, metallglänzendes Krystallpulver mit grünblauem Strich (aus Nitrobenzol). Ziemlich 
leicht löslich in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln mit blauer Farbe und roter 
Fluoresoenz; löslich in konz. Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe (M., N.). — Färbt Baum- 
wolle aus blauer, rot fluorescierender Küpe rein blau (M., N.). 

3. 3J'-Dioxu-riolanthron, 8.8'-D4oxy-diben»anthron C 34 H 16 0„ Formel III auf 
S. 530. B. Durch Verschmelzen von 3-Oxy-benzanthron(?) mit Kaliumhydroxyd und etwas 

BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 2. Erg.- Werk, Bd. VIII. 34 
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Alkohol bei 180— 270°. und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Luft (Höchster Farbw., 
D.R.P. 414924; Frdl, 15, 771). — Fast schwarzes Pulver. Färbt Baumwolle aus dunkelblauer 
Küpe blau. 

4. 5£'-Dioxy-vioUmthron, 5J> -Dioxy-dibenzanihron C«H M 0„ Formel TV 
(R = H). B. Beim Schmelzen von 5-Chlor-benzanthron mit Kaliumhydroxyd und Phenol 
bei 220° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft (Maki, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 
88, 635 B; C. 1988 II, 468, 469). — Schwarzes Pulver mit grauschwarzem Strich. Löst sich 
etwas in Phthalsäuredimethylester mit dunkelvioletter Farbe, fast unlöslich in Nitrobenzoi, 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelviolett und gibt beim Verdünnen einen grünlich- 
schwarzen Niederschlag. Fast unlöslich in alkal. Na,S a 4 -Lösung; die Küpe färbt Baumwolle 
schwach graublau. 

OH OH ; 

s\ r» ___ n 

OB 
IV. 





5.5-DJmethoxy-vlolanthron, 5.5' - Dlmethoxy - dlbenzanthron C M H m 4 , Formel IV 
(R = CH 3 ). JB. Beim Schmelzen von 5-Methoxy-benzanthron mit KaHumhydroxyd und Phenol 
bei 190 — 210° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Luft (Maki, J. Sog. ehem. Ind. Japan 
Spl. 88, 634 B; C. 198« II, 469). — Violettschwarzes Krystallpulver mit grünlichblauem Strioh. 
Löslich in Phthalsäuredimethylester mit blauer Farbe, etwas löslich in Nitrobenzoi mit dunkel 
grünblauer Farbe, fast unlöslich in Chlorbenzol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit dunkel- 
violetter Farbe. — Gibt mit alkal. Na,S s 4 -Lösung nach Zusatz von Alkohol bei 60° eine 
vi jlettrote, orangerot, fluorescierende Küpe, aus der Baumwolle grünstiohig blau gefärbt wird. 

5. 6.6'-Dioxy~violanthron, 6.6'-Dioxy-dibenzanthron C M H ie 4 Formel V (R=H). 

6.6-Dlmethoxy-violanthron, 6.6-Dimethoxy-dibenzanthron CmH B0 O 4 , Formel V (R=^CH a ). 

Ein Farbstoff, dem vielleicht diese Konstitution zukommt, s. im Artikel 6-Methoxy-benzanthron 

(S. 239). 





>o-B 

HO OH 

6. 7.7'-Dioxy-violanthron, 7.7'-Dioxy-dibetizanthron C a4 H 16 4 , Formel VI. 

B. Durch Verschmelzen von 7-Oxy-benzanthron(?) mit Kaliumhydroxyd und etwas Alkohol 
bei 180—250° (Höchster Farbw., D.R.P. 414203; Frdl. 15, 770). — Fast schwarzes Pulver. 
Färbt Baumwolle aus violetter Küpe dunkelviolett. 

7. Bz2Mz2'-Dioxy-violanthron, Bz2.Bz2'-Moxy-dibenzanthron C^HjjOa 
Formel VII (R und R' = H). Zur Konstitution vgl. H. E. Fierz-David, Künstliche organische 
Farbstoffe, Ergänzungsband [Berlin 1935], S. 92. — B. Durch Oxydation von Violanthron 
(E II 7, 818) mit Salpeterschwefelsäure bei 25—30° (BASF, D.R.P. 259370; C. 19181, 1743; 
Frdl. 11, 698) oder mit Braunstein in konz. Schwefelsäure bei 60° (BASF), zweckmäßig in 
Gegenwart von etwas Borsäure (Maki, Aoyama, J. Soc. ehem. Ind. Japan Spl. 88, 640 B; 

C. 1986 II, 469). — Violettschwarzes Pulver mit dunkelgrünem Strich (M., A.). Löst sich in 
Phthalsäuredimethylester etwas mit blauvioletter Farbe und roter Fluorescenz, in Nitrobenzoi 
spurenweise mit grüner, beim Kochen in Braun übergehender Farbe und roter Fluorescenz 
(M., A.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett und gibt mit Wasser einen dunkel- 
grünen Niederschlag (M., A.). 

Reduktion mit NaHS0 3 : BASF, D.R.P. 259370; Frdl. 11, 698. Gibt beim Erhitzen 
mit Borsäure in hochsiedenden Lösungsmitteln, z. B. p-Toluidin (BASF, D.R.P. 260020; 
C. 1913 1, 2010; Frdl. 11, 699) oder beim Erhitzen mit Borsäure und gleichzeitigen oder nach- 
folgenden Bromieren (BASF, D.R.P. 280710; G. 19151, 32; Frdl. 12, 482) grüne Küpenfarb- 
stoffe. Liefert beim Koehen mit Dimethylsulfat und Natriumcarbonat in Nitrobenzoi Bz2.Bz2'- 
Dimethoxy-violanthron (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 417068; Frdl. 15, 760). Überführung in 
grünblaue Küpenfarbstoffe durch Umsetzung mit Benzotrichlorid und mit 2-Trichlormethyl- 
anthrachinon: BASF, D.R.P. 395691; Frdl. 14, 896; vgl. BASF, D.R.P. 403394; Frdl. 14, 
896. Bei der Umsetzung mit Äthylenbromid oder Athylenglykol-di-p-toluolsulfonat in Gegen- 
wart von Natriumcarbonat in siedendem Trichlorbenzol entsteht ein blauer Farbstoff; Um- 
setzung mit Äthylenglykol-methyläther-p-toluolsulfonat und analogen Verbindungen ergibt 
blaugrüne bis grüne Farbstoffe, die sich besonders zum Färben von Zaponlacken eignen (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 457005; FrM. 16, 1381). Überführung in blaue bis blaugrüne Küpenfarb- 
stoffe durch unsymmetrische Verätherung: I. G. Farbenind., D.R.P. 456582; Frdl. 16, 1488. 
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Beim Verschmelzen mit Zinkchlorid bei 310—320° und nachfolgenden Erhitzen mit p-Toluol- 
Bulfonaauremethyketer und Natiiumcarbonat in Nitrobenzol auf 165—170° entsteht ein blauer 
Küpenfarbstoff (Lösung in Schwefelsäure weinrot, Küpe violett), der bei der Oxydation mit 
Braunstein in Gegenwart von Borsaure in konz. Schwefelsäure bei 60° und nochmaligen Um- 
setzung mit p-Toluolsulfonsäuremethylester in einen gelbgrünen Küpenfarbstoff (Küpe blau) 
übergeht (Höchster Farbw., D.R.P. 420146, 420147; Frdl. 15, 786). — Färbt Baumwolle aus 
blauer Küpe gelbstiohig grün (BASF, D.R.P. 259370; Frdl. 11, 698; Maxi, Aoyama, J. Soe. 
ehem. Ind. Japan Spl. S8 [1935], 640 B). 

Bz 2-0xy-Bz 2-methoxy-vlolanthron, Bz 2 - Oxy - Bz 2'- methoxy - dibenzanthron C^H^O,, 
Formel V (R = H, R' = CH 8 ). B. Durch Einw. von p-Tohiolsülfonsäuremethyleeter auf das 
Mononatriumsalz des Bz2.Bz2'-Dioxy-violanthrons (I. G. Farbenind., D.R.P. 456582; Frdl. 
16, 1488). Durch Behandeln von Bz2.Bz2 , -Dimethoxy-violanthron mit Schwefelsäuremono- 
hydrat bei ca. 50° (I. G. Farbenind.). — Blauviolettes KiystaJhptuW« Löst sich in Nitrobenzol 
mit blauer Farbe, in Aoetanhydrid -f Pyridin mit violettblauer Farbe und schwacher roter 
Fluorescenz. — Liefert beim Erhitzen mit p-ToluoIsulfonsäure-[£-chlor-äthylester] und Natrium- 
carbonat in Trichlorbenzol auf 210° oder beim Kochen mit Athylenglykol^Ji-p-toluolsulfonat 
in Nitrobenzol blaugrüne Küpenfarbstoffe. — Färbt Baumwolle grünlichblau. 

Bz 2.Bz 2"- Dimethoxy- violanthron , Bz 2.Bz 2' - Dimethoxy - dibenzanthron , Indanthren» 
brillantgrtln B, Caledon Jade Green C M H S0 O«, Formel VII (R und R' = CH 8 ). Zur Kon- 
stitution vgl. H. E. Fierz-David, Frdl. 15, 644; Künstliche organische Farbstoffe, Ergänzungs- 
band [Berlin 1935], S. 92. — B. Beim Verschmelzen von Bz2-Methoxy-benzanthron mit Kalium- 
hydroxyd und Alkohol bei 130 — 140° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit Luft (Höchster 
Farbw., D.R.P. 413738; Frdl. 15, 766). Beim Kochen von Bz2.Bz2 / -Dioxy-violanthron mit 
Dimethylsulfat und Natriumoarbonat in Nitrobenzol (Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 417068; 
Frdl. 15, 760). Die blaue Küpe des Bz2.Bz2 / -Dimethoxy-violanthrons wird beim Kochen 
von Bz2.Bz2'-Dioxy -violanthron mit Natriumoarbonat, Zinkstaub und Dimethylsulfat in 
Trichlorbenzol und Auflösen des rotbraunen Reaktionsproduktes in alkal. Na B S 2 4 -LÖ8ung 
erhalten (I. G. Farbenind., D.R.P. 470184; Frdl. 16, 1133). — Grünlichblaues bis grünschwarzes 
Pulver (aus Nitrobenzol). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter Farbe (Scottish 
Dyes Ltd.). — Überführung in eine als Wollfarbstoff verwendbare Sulfonsäure: Scottish Dyes 
Ltd., D.R.P.417068; Frdl. 15, 761 ; in grüne Küpenfarbstoffe (Indanthrenbrillantgrün G G, 
Indanthrenbrillantgrün 4 G; vgl. Schultz Tab., 7. Aufl., Nr. 1269) .durch Chlorierung und 
Bromierung: I. G. Farbenind., D.R.P. 436828; Frdl. 15, 766; in grüne und blauviolette Küpen- 
farbstoffe durch Kondensation mit Aldehyden: I. G. Farbenind., D.R.P. 436829; Frdl. 15, 
767; vgl I. G. Farbenind., D.R.P. 438478; Frdl. 15, 768. — Färbt Baumwolle aus der blauen 
Küpe lebhaft grün (Höchster Farbw., D.R.P. 413738; Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 417068; 
vgl. Schultz Tab., 7. Aufl., Nr. 1269, 1270). 

Bz2.Bz2'-Dilthoxy-vlolanthron, Bz2.Bz2'-DiMthoxy-dibenzanthron C 38 H g4 4 , Formel VII 
(R und R' = CjH 8 ). B. Durch Kochen von Bz2.Bz2'-Dioxy- violanthron mit p-Toluolsulfon- 
säureäthylester und Natriumoarbonat in Trichlorbenzol (BASF, D.R.P. 398485; Frdl. 14, 
897). — Krystalle (aus Trichlorbenzol). — Färbt Baumwolle aus der blauen Küpe blaugrün. 

Ein auf ähnliche Weise durch Umsetzung von Bz2.Bz2'-Dioxy -violanthron mit Diäthylsulfat 
und Natiiumcarbonat in siedendem Nitrobenzol erhaltener Farbstoff, der Baumwolle aus blauer 
Küpe bläulichviolett färbt (Scottish Dyes Ltd., F. P. 543910; D.R.P. 417068; Frdl. 15, 761), 
hat wahrscheinlich eine andere Konstitution (BASF). 

Bz2-0xy-Bz2 -butyloxy-violanthron, Bz2- Oxy- Bz2'~butyloxy- dibenzanthron C^H^O«, 
Formel VII (R = H, R' = [CH 8 ] 8 -CH 8 ). B. Durch Einw. von p-Toluolsulfonsäure-butylester 
auf Bz2.Bz2'-Dioxy- violanthron in indifferenten Verdünnungsmitteln in Gegenwart von Dina- 
triumphosphat (I. G. Farbenind., D.R.P. 456582; Frdl. 16, 1488). — Blauviolett. Löst sich 
in Nitrobenzol mit blauer Farbe, in Aoetanhydrid + Pyridin mit violettblauer Farbe und roter 
Fluoresoenz. — Liefert mit p-Toluolsulfonsäuremethylester und Natriumoarbonat in siedendem 
Nitrobenzol einen blaugrünen Küpenfarbstoff. — Färbt Baumwolle aus der Küpe marineblau. 

vii. s-^ry-sS-- <S—^ vni. 
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Bz 2.Bz 2'-Bis-methyltnercapto-violanthron , Bz 2.Bz 2 / ~Bte-methyImercapto-dibenzanthron 

CmHmOsS,, Formel VIII. B. Durch Verschmelzen von Bz2-Methylmercapto-benzanthron 
mit Kaliumhydroxyd und Alkohol bei 140 — 180° und Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Luft (Höchster Farbw., D.R.P. 410011; Frdl. 15, 754). — Blauschwarz. — Färbt Baumwolle 
aus dunkelblauer Küpe grünlichblau. [Ostebtao] 
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E H 8 H 8, 488-491 

532 OXY-OXO-VERBINDUNGEN C b H 2b -205 bis C n H 2n -806 [Syst. Nr. 820 

4. Oxy- oxo -Verbindungen mit 5 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n -2 05. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H M O s . 

1 .1 £.3- Tetrakia-oxytnethyl-cyclopentanon- (2) H.O ia O G = 
H.CCNCH.-OHU 

i \C0. B. Aus 1 Mol Cyclopentanon und 4 Mol Formaldehyd in Kalkwasser 

ELC* C(CHj' OH)!/ 

(Mannich, Brose, B. 66, 843). — Tafeln von süßem Geschmack (aus Alkohol). F: 143° (korr.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Methanol, schwer in Aceton, unlöslich in Äther und 
Benzol. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 

entsteht ein gelbes, amorphes, unlösliches Pulver (M., tt «/ 0— CH *\ r ,/ Co \ r ,/ CHr ~°\ r , CT 
Bb., B, 56, 837). Beim Behandeln mit Formaldehyd H » \o-ch/| iNch^cK 

und konz. Salzsäure erhält man den Bismethylen- H fc ^ H 

äther (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3011); mit 

Benzaldehyd und konz. Salzsäure entsteht der Bisbenzylidenäther (Syst. Nr. 3011) (M., Br., 

B. 66, 844). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C i0 H M O,. 

1.1.3^-Tetraki8^oatymethyl-cyclohexanon-(2) C 10 H 18 O 8 — 

H » C ^H*-CCh" OH) 8 ^ 00 ' B ' Aus 1 Mo1 Py clohexaiIon ^d 4 Mo1 Formaldehyd in Gegen- 
wart von Kalkwasser (Mannich, Brosb, B. 56, 840). — Krystalle (aus Alkohol). F: 143° (korr.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Methanol, schwer in Aoeton und Chloroform, unlöslich in 
Benzol. — Reagiert nicht mit den üblichen Keton- _ CH „„ cit_ o 

reagenzien (M., Br., B. 66, 836). Liefert mit Form- h s c/ "Sc" ^c/ *~ )ch, 

aldehyd und Salzsäure den Bismethylenäther (s. neben- x^-CHj' I I N3H«— o / 

stehende Formel; Syst. Nr. 3011); mit Benzaldehyd K*\ /CH, 

und Salzsäure entsteht der Bisbenzylidenäther (Syst. c • 

Nr. 3011) (M., Be., B. 56, 840). 

Tetraacetat C l8 H M 0, = (CH,C0 0CHJ 4 C fl H e 0. B. Aus 1.1.3.3-Tetrakis-oxymethyl- 
oyo!ohexanon-(2) beim Kochen mit Natriumacetat und Acetanhydrid (Mannich, Brosb, B. 
56, 840). — Stark liohtbrochende Prismen (aus Aceton -f- Petroläther). F: 140° (korr.). 



b) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -s 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C,H,0,. 

BicycU>-[0.1£]-pentandtol-(lA)'trion-(2.8.5), Krokon- c ^ CO "N)o 

säure CjH 8 6 , s. nebenstehende Formel (H 488). JB. In geringer Menge ' i\. 1 

bei der Einw. von Natronlauge auf die Disulfit- Verbindung des Glyoxals 00 ^^c. 

an der Luft (Homolka, B. 64, 1395). 



OH 



2. Oxy-oxo-Verbindungen CgHjOg. 

6-Chlor-2.3.5 - tris - [2 - nitro - phenyltnercapto] - benzochi- 
non-(1.4) C M Hj 8 OaN s ClS,, s. nebenstehende Formel. B. Beim •• 

Kochen von 1 Mol Chloranil mit 2 Mol 2-Nitro-thiophenol in 0I "ir'l1* S ' C * 3H: *" irO " 

Alkohol (Fries, Ochwat, B. 56, 1303; W. Pense, Disser- o 8 N0 6 H 4 -8ll^JJ-SC 6 H4H'O l 
tation [Braunschweig 1922]). — Hellrote Krystalle (aus Xylol). ö 

Verpufft beim Erhitzen (P.). Sehr leicht löslich in heißem 

Nitrobenzol, löslich in heißem Xylol, fast unlöslich in Alkohol, Eisessig, Benzin, Benzol und 
Toluol (P.). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 7 H 6 6 . 

3.6-Dioxy-2.4-dfmethoxy-benzaldehyd C,H w 5 , Formel I. B. Entsteht in geringer Menge 
beim Einleiten von mit Kohlendioxyd verdünnter Blausäure und Chlorwasserstoff in eine warme 
Lösung von 2.5-Dioxy-f.3-dimethpxy-benzol in Essigester (Chapman, Pbrxin, Robinson, 
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Soc. 1927, 3029). — Hellbraune Nadeln (aus OHO CHO 

Schwefeldioxyd enthaltendem Wasser). F : 1 35° bis H o • r-"S • . CH 8 TT HO • f^-» • o . CH a 
136°. Löst sich in wäßr. Natronlauge mit goldgelber I- 1 J oh L Jo-CH 

Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit wenig Eisen- ^r ^r 8 

chlorid eine grüne, mit überschüssigem Eisenchlorid O • CH 3 O • CH 3 

eine braune Färbung. — Gibt ein schwer lösliches Semicarbazon. 

6-Oxy-2.3.4-trimethoxy-befizaldehyd, Antiarolaldehyd C J0 H, a O 5 , Formel II. B. Beim 
Behandeln von Antiarol (E II 6, 1118) in Äther mit Blausaure und Chlorwasserstoff im Kohlen- 
dioxyd8trom (Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1927, 3030). — Prismen (aus verd. Methanol), 
Nadeln (aus Wasser). F: 65°. Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Benzol, Chloroform, Aceton und Eisessig. Löst sich in waßr. Natronlauge mit grünlichgelber 
Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Wasser oder Alkohol eine bräunlichviolette Färbung. 

Antiarolaldehyd -semicarbazon C„H 18 6 N 8 = (HO)(CH 8 - 0) s C e H • CH : N • NH • CO • NH a . 
Nadeln (aus 80%igem Alkohol). Wird bei 210° gelb und schmilzt bei 245° unter Zersetzung 
(Chapman, Perkin, Robinson, Soc. 1927, 3030). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H 8 6 . 

1. 2.3.4.6-Tetraoxij-acetophenon 0^,0,, co-ch, coch 3 
Formel I. hoA.oh tt cHjO/S-oh 

DimethylätherC 10 H 1! O 6 = (HO) 2 (CH 3 -O) 2 C a H- L L Jon lL L J.-o.ch, 

CO -CH 8 (EI 731). Dieser Verbindung kommt viel- ^- Y„ 

leicht die Konstitution eines 3.6-Dioxy-2.4-di- 0H 0CHa 

methoxy-acetophenons zu (Mauthnbr, J. pr. [2] 147 [1937], 290). — JB. Beim Erwärmen 
von Antiarol (E II 6, 1118) mit Acetylchlorid bei Gegenwart von Alummiumchlorid in Nitrobenzol . 
auf dem Wasserbad, neben anderen Produkten (Chapman, Pbbkin, Robinson, Soc.1927, 3033). — 
Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 160—161° (Ch., P., R.). 

2-Oxy-3.4.6-trimethoxy-acetophenon C n H 14 6 , Formel IL Diese Konstitution kommt 
der E I 732 als Trimethyläther vom Schmelzpunkt 106 — 107° bezeichneten Ver- 
bindung zu (Bargellini, O. 49 II [1919], 57; Hattori, Acta phytoch. 6, 103, 110; C. 19811, 
1760; Wessely, Kallab, M. 60 [1932], 29; Bar., Zoras, O. U [1934], 192; vgl. a. Baker, 
Soc. 1941, 666). — F: 112—113° (H.; Bar., Z.). — Liefert beim Behandeln mit Veratrum- 
aldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 2'-Oxy-3.4.3 / .4'.6 / -pentamethoxy-chalkon (S. 602) 
(Bar.). 

Eine Verbindung, die dem von Nierenstein (Soc. 111, 7) als 2-Oxy-3.4.6-trimethoxy- 
acetophenon angesehenen Trimethyläther vom Schmelzpunkt 12ö — 126° entspricht, 
konnte Baker (Soc. 1941, 666, 668) nicht erhalten; der von Nierenstein (Soc. 111, 8) als 
6-Oxy-2.3.4-trimethoxy-acetophenon angesehene Trimethyläther vom Schmelz- 
punkt 164 — 165° hat wohl auch nicht diese Konstitution; von Baker (Soc. 1941, 668) dar- 
gestelltes 6-Oxy-2.3.4-trimethoxy-acetophenon ist ein öl (Kp s7 : 184 — 186°). 

2.3.4.6 -Tetramethoxy-acetophenon C 12 H, 6 5 = (CH 3 - 0) 4 C 6 HCO-CH 8 (EI 732). Zur 
Bildung aus 1.2.3.5-Tetramethoxy-benzol durch Behandeln mit Acetylchlorid und Aluminium- 
chlorid vgl. Kuroda, C. 1929 II, 432; Soc. 1980, 767. — Nadeln. — Gibt beim Erwärmen mit 
Anisaldehyd in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge 2.3.4.6.4'-Pentamethoxy-chaIkon. 

2. 2A.6.W - Tetraoxy - acetophenon t to - Oxy - phloraceto- co , CH . 0H 
phenon C 8 H 8 6 , s. nebenstehende Formel. 
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2.4.6-Trloxy-cü-methoxy - acetophenon , a>-Methoxy-phloracetophenon 

C9H 10 6r (HO) 8 C ? H,COCH a -OCH 8 . B. Man kondensiert 4-Methoxy- 
acetonitril mit Phloroglucin und zersetzt das entstandene salzsaure Imid 6h 

(Krystallpulver aus Methanol, das Bich zwischen 238 und 241° zersetzt) 
durch Kochen mit Wasser (Slater, Stephen, Soc. 117, 316; Robinson, Venkataraman, Soc. 
1929, 63). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 192° (Sl., St.). — Liefert 
beim Erhitzen mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 170° sowie beim Erhitzen 
mit Acetylsalicvlsäureanhydrid und dem Natriumsalz der Acetylsalicylsäure auf 160° und 
nachfolgenden Verseifen mit wäßriger oder alkoholischer Kalilauge 5.7-Dioxy-3-methoxy- 
2-methyl-ohromon (Syst. Nr. 2553) (Kalbt, Robinson, Soc. 127, 1972); beim Erhitzen mit 
2-Methoxy-benzoesäure-anhydrid und dem Natriumsalz der 2-Methoxy-benzoesäure auf 180° 
und nachfolgenden Verseifen erhält man 5.7-Dioxy-3-methoxy-2-[2-methoxy-phenyl]-chromon 
(Syst. Nr. 2568) (K., R., Soc. 127, 1970). — Gibt mit Eisenchlorid in Wasser eine violette 
Färbung (Sl., St.). 

2.4.6.0) -Tetramethoxy-acetophenon C lt BL,0 6 = (CH 8 0) 8 C i H,COCH a OCH, (H491). 
B. Aus 2.4.6-Trioxy-ct>-methoxy-aoetophenon beim Behandeln mit Dimethylsulfat in verd. 
Natronlauge (Slater, Stephen, Soc. 117, 316). — Krystalle (aus Methanol)., F: 50°. 
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3. 3.4.5.o)~Tetraoxy -acetophenon CgHgOg, s. nebenstehende co-OHt-OH 

Formel, jl 

co - Oxy - 3.4.5 - trlmethoxy - acetophenon O u H 14 O e «* (CH, • 0) s C 8 H. • | | 

CO-CH,-OH. Ä Beim Kochen von 3 .4.0-Trimethoxy-a-aoBtoxy-benzoyI- HO-i^> 
essigsäureäthylester mit 10%iger Schwefelsäure (Bbadlby, Robinson, Soc. oh 

1928, 1651). — Nadeln (aus Benzol -f Petroläther). F: 87—88°. Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol, löslioh in Wasser. — Reduziert Fehlingsche Lösung rasoh. — 
Das Phenylosazon schmilzt bei 137 — 138°. 

4- Oxy -3,5.a>- trlmethoxy -acetophenon C u H M O s = (HO)(CH ? 0),C,H,COCH 1 OCH r 
B. Beim Kochen von 3.5-Dimethoxy-4-aoetoxy-benzoylchlorid mit der Natriumverbindung 
des a.y-Dimethoxy-aoetessig8äure-äthylesters und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. 
Kalilauge erst bei Zimmertemperatur, dann bei Siedehitze (Bbadlby, Robinson, Soc. 1928, 
1667). — Prismen (aus Petroläther). F: 90°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. Löst sich in verdünnten wäßrigen Alkalien mit gelber Farbe. Gibt mit alkoh. Eisen- 
chlorid-Lösung eine sohwache grüne Färbung. 

3.4.5.<u-Tetramethoxy-acetophenon C lt H 16 5 = (CH,0) 8 C,H,COCH t OCH,. B. Aus 
Trimethyläthergaüussäurechlorid durch Umsetzung mit der Natriumverbindung des a.y-Di- 
methoxy-acetessigsäureäthylesters in Äther auf dem Wasserbad und Behandlung des 
Reaktionsprodukts mit wäßr. Kalilauge erst bei Zimmertemperatur, dann in der Siedehitze 
(Ebatt, Robinson, Soc. 127, 173). — Radeln (aus Benzol + Petroläther). F: 54°. Kp w : 212°. 

a>-Oxy-3.5-dlmethoxy-4-benzyloxy-acetophenon C 17 H 18 6 = (C B H 8 -CH 8 -0)(CH 8 0) 8 C e H s - 
CO-CHj'OH. B. Beim Kochen von 3.6 -Dimethoxy- 4 -benzyloxy-to-diazo- acetophenon 
(S. 536) mit w&ßrig-alkoholischer Sohwefelsäure (Bradlby, Robinson, Soc. 1928, 1580). Ent- 
stand einmal beim Behandeln der Kaliumverbindung des 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoyl- 
essigs&ure-äthylesters mit Dibenzoylperoxyd in Benzol in der Kälte und folgenden Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser im Rohr auf 160 — 170°, neben 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy- 
(ü-benzoyloxy-acetophenon (Bb., R., Soc. 1928, 1568). — Nadeln (aus Petroläther ■+- wenig 
Benzol), Krystalle (aus Wasser). F: 87—89° (Bb., R., Soc. 1928, 1658). Löslich in heißem 
Wasser. — Reduziert rasch Fehlingsche Losung in der Kälte. — Das Phenylosazon sintert 
bei 110° und schmilzt bei 131°. 

3.5 - Dimethoxy - 4 - benzyloxy - o> - acetoxy - acetophenon C u H 20 O 8 = (C,H 6 • CH, ■ O) (CH 3 • 
0) 8 C a H 8 - CO • CHy O • CO • CH 8 . B. Beim Erwärmen von 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-co-diazo-aceto- 
phenon mit Eisessig auf 60 — 70° und nachfolgenden kurzen Kochen (Bbadlby, Robinson, 
Soc. 1928, 1560). — Nadem (aus Petroläther). F: 60,5—61°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform. — Wird durch warme Fehlingsohe Lösung rasch oxydiert. 

<u-Methoxy-3.4.5-trfacetoxy-acetophenon C 18 H„0 8 = (CJH 8 COO) 8 CeH 8 COCH 8 OCH 8 . 
B. Beim Kochen von 3.4.5 -Triaoetoxy-benzoylohlorid mit der Natrium Verbindung de« 
oc.y - Dimethoxy - acetessigsäuremethylesters in Äther, Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit wäßrig-alkoholischer Kalilauge in einer Wasserstoff -Atmosphäre erst bei Zimmertemperatur, 
dann in der Siedehitze, und folgenden Erhitzen mit Aoetylchlorid (Gatkwood, Robinson, Soc. 
1926, 1965). — Tafeln (aus Alkohol). F: 132—133°. Unlöslich in kalter verdünnter Natronlauge. 

3.4.5.0) -Tetramethoxy - acetophenon - semicarbazon C 18 H w O B N 8 = (CH,- 0) 8 C,H.« C( : N ■ 
NH-CONH.)CH s OCH s . Nadeln (aus wäßr. Alkohol). F: 158° (Pbatt, Robinson, Soc. 
127, 173). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

. 2.4.5.6-Tetmxy-3-is<Mm 9 l-l-i8ovaleryl-ben- co ch, CH(CH,) S 

zol, 2.4.5.6 -Tetraoxy- 3 -iaoamyl-isovalerophenon, ■■ 

HumulohydrocMnon C lt H M O t , s. nebenstehende Formel. HO-r^-OH 
Zur Konstitution vgl. Wieland, B. 58, 105, 2013; Wib., Mabtz, HO .l^^J-CHt,.0Hi.CH(CH 8 >i 
B. 59, 2352. — B. Aus Humulon (S. 537) duroh Hydrierung HO 

bei Gegenwart von Palladium(II)-chlorid in Methanol (Wöllmbb, 

B. 49 [1916], 791; Wieland, B. 58, 110). Aus Humuloohinon (S. 636) duroh Reduktion 
mit schwefliger Säure in wäßrig-alkoholischer Lösung (Wo., B. 49, 790) oder mit Zinkstaub 
und Eisessig in der Kälte (Wra., B. 58, 110). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). Schmilzt im 
offenen Röhrchen bei 118° (unter Rotfärbung) (Wib., B. 58, 11 1), unter Luftabschluß bei 123—125« 
(Wo., B. 49, 791). — Liefert beim Durohleiten von Luft durch die sohwaoh erwärmte methyl- 
alkoholische Lösung (Wo., B. 49, 792) sowie beim Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart 
von Palladium (Wr*., B. 68, 110) Humuloohinon. Oxydation duroh Sauerstoff bei Gegenwart 
von Bleiacetat: Wo., B. 58, 676. 
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6. Oxy-oxo-Verbindungen C tl H M O s . 

3.5-DU«oatnyl-l -iscrvateryl-cyclohexen-fl )-diol- (2.3)-dion-(4.6J f Tetra- 
hvdrohumuion Gg 1 H3 4 O s , s, nebenstehende Formel bzw. desmotrope Form. Zur Konsti- 
tution vgl. Wieland, B. 58, 2013; W., _ 
Mabtz, B. 69, 2352. — B. Das Bleisalz COOH t .CH(0H 8 ), 
entsteht aus 2.4.6 -Trioxy - 3.5 - düsoamyl- OC . : C • OH 
isovalerophenon (S.454) beim Schütteln (0 H») 1 CH.0H,.CH t .H(!.CO.O(OH)CH,.CH t .CH(CH,) t 
mit Sauerstoff in Gegenwart von Blei- 

aoetat in Methanol (Wöllmeb, B. 68, 670). — Gelbliche Krystalle (aus Äther). F: 82— «4° (Wo., 
B. 58, 676). Die Lösung in verd. Alkohol schmeckt sehr bitter. Sehr leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Wasser (Wö„ B. 58, 673). — Liefert bei 1,5— 2-stdg. 
Kochen mit amalgamiertem Zink und Salzsäure 2.4.6-Trioxy-3.5-diisoamyl-isovalerophenon; 
bei längerem Kochen entsteht eine Verbindung, deren Benzoat bei 184 — 185° schmilzt (Wo., 
B. 58, 677, 678). Bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in verd. Alkohol 
bildet sich ein gelbliches Harz (Wo., B. 58, 677). Bei längerem Kochen mit wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge erhält man Dihydrohumulinsäure (S.431) und Isocapronsäure (Wo., B, 58, 677). — 
Gibt mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung (Wo., B. 58, 673). — Kupfersalz. Grün, 
amorph. Schwer löslich (Wo., B. 58, 676). — Bleisalz PbC M H M 6 . Gelb. Löslich in über- 
schüssiger Bleiacetat-Lösung mit gelber Farbe (Wo., B. 58, 676). 



c) Oxy-oxo -Verbindungen C n Ho a _ ic, 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 8 H«0 B . 

3.4.5-Trimethoxy-a>-oximino-acetophenon C n H 13 O s N, s. neben- cochnoh" 

stehende Formel. B. Beim Aufbewahren von 3.4.5-Trimethoxy-aoeto- -^ 

phenon mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat-Lösung* in der Kälte \\ 

(Sonn, B. 58, 1105). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 95°. 0H 3 O^Jo-CH, 
Leicht löslich in Alkohol und Essigester, sehr schwer löslich in kaltem q , ch 

Wasser. — Liefert beim Behandeln mit Zinn(II)-ohlorid und rauchender 
Salzsäure in kaltem Alkohol cu-Ammo-3.4.5-trimethoxy-acetophenon. 

3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-a>-oxlnilno - acetophenon C 17 H 17 6 N — O e H 5 • CH 8 • O - C,H,(0 • 
CH 8 ).'CO*CH:N'OH. B. Aus 3.6 -Dimethoxy- 4 -benzyloxy- acetophenon beim Behandeln 
mit Isoamylnitrit und Natriumäthylat in Alkohol -f Äther unter Kühlung (Bradley, Robinson, 
Soc. 1928, 1665). — Gelbe Prismen (aus Petroläther + wenig Chloroform). F: 107—108°. 

I3.5-DImethoxy-4-benzyIoxy-phenyI]-g1yoxal-(Hoxim CnH^OjN, = C,H 8 CH a O 0,^(0 • 
CHj), • C( : N • OH) • CH : N • OH. Prismen (aus verd. Alkohol). F : 141—142° (Bradley, Robinson, 
8oc. 1928, 1566). — Gibt mit Nickel- und Kobaltacetat in verd. Alkohol orangerote bzw. rötlich- 
braune Niederschläge. 

3.5-Dimethoxv- 4- benzyloxy- a> -diazo -acetophenon C 17 H M 4 N B = CaH 6 -CH^-O- C,H,(0- 
CH,) a *CO*CH:NiN. B. Beim Behandeln von 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-benzoylchlorid mit 
Diazomethan in Äther bei — 10° (Bbadley, Robinson, Soc. 1928, 1559). — Citronengelbe 
Tafeln oder Prismen (aus Benzol -f Petroläther). F: 122—123° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol 
und Benzol, schwer in Äther, sehr schwer in Petroläther. — Wird duroh Säuren und durch 
Jod in alkoh. Lösung unter Stickstoffentwicklung rasch zersetzt. Zersetzt sioh in Diisoamyläther 
bei 130° in Gegenwart von Tonscherben unter Bildung eines bei 58 — 59° schmelzenden Produktes. 
Beim Kochen mit wäßrig-alkoholischer Schwefelsäure entsteht a>-Oxy-3.5-dimethoxy-4-benzyl- 
oxy-acetophenon (S. 534). Liefert beim Erwärmen mit Eisessig auf 60 — 70° und nach- 
folgenden kurzen Kochen 3.5-Dimethoxy-4-benzyloxy-u>-acetoxy-acetophenon (S. 634). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 10 H 10 O,. 

2.4.6 -Trioxy -1. 3 -diacetyl-ben- co ch 8 co-ch, 

zol, 2.4-Diacetyl-phloroglucin, Di- HOr^S-OH ch, o-r^SoH 

^SttT^aS^S&SS^ L Uoo.cn, »• üoocB, 

Sonn, Winzeb, B. 61, 2303. oh och, 

2 - Oxy - 4.6 - dlmethoxy - 1 .3 - dlacetyl - benzol , 2.4 - Dlacetyl - phloroglucin - 1 .5 - dimethyi - 
liher C lt H 14 O s , Formel II. jB. Aus Phloroglucindimethyläther und Acetonitril in Äther beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Shinoda, 
J. pharm. Soc. Japan 1927, 111; G. 19281, 333). — Nadeln. F: 152—153°. Sohwer löslich in 
Alkohol. — Gibt mit Eisenohlorid in Alkohol eine violette Färbung. 
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3. Oxy-oxo-Vorbinduneen C u H ]t 6 - 

l-Me^l-lJ-diaceiul-cyclohexadieti-(2.5)-diol-(2.6)-on-(4) C u H u O, - 
°°<^^^— C{OH)> C!< €H *** de8motr °P mit l-MethyI.1.3-diaoetyl-C3rdohß»m r 

trion-(2.4.6) (E II 7, 880). 

6 - Methoxy - 1 - methyl - 1 .3 - diacetyl - cyclohexadlen - (2.5) - ol - (2) - on - (4) 1S H M S - 

OC<^^2l£^Q C |^b>C<^' CH » bzw. desmotropeForm. B. Aus einer Verbindung C M H w O f 

(Syst. Nr. 2532 bei Umetolmethyläther) durch Erwärmen mit Zinkstaub und 30%iger Kalilauge 
auf 90° (Schöpf, Hbuck, A. 459, 285). — Nadeln (aus verd. Methanol). F: 97—09°. — 
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. 

2-Acetoxy-l - methyl-1 .3-diacetyl - cyclohexadlen - (2.5) - ol - (6) - on - (4) bzw. 2 - Acetoxy- 
l-methyl-1.3-d»aceryl-cyclohexen-<2Hlon-(4.6) C M H u O e = 

(X<^£l^^22l^c(^)> C ^H CH * hzw ' desmotr °P e Form - B - ***** Behandeln von 
üsnetol (Syst. Nr. 2532) mit Ozon in Chloroform oder Essigester unter Kühlung und Zer- 
setzen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Schöpf, Hkuck, A. 459, 283). — Stäbchen (aus 
Alkohol). F: 172°. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch 
Eisenchlorid rot gefärbt. — Liefert beim Erhitzen mit 4n-Natronlauge auf dem Wasserbad 
2-Methyl-phloroglucin. Beim Erwärmen mit methylalkoholischer Salzsäure entsteht 1 -Methyl - 
1.3-diacetyl-cyclohexadien-(2.6)-diol-(2.6)-on-(4) (E II 7, 880). 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C M H M 5 . 

3.5" Dioxy -6- isoamyl -2- isotmleryl- 
benzochitwn-(lA),Hu!rnulochinonG lt K it O s , - 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. (OHiJiOH-OHi-OHt.jj^j.co.o^-cmoH«), 
Wieland, B. 58, 106, 2013; Web., Mabtz, B. HOÜ^^Joh 

59, 2352. — J3. Aus Humulohydroohinon (S. 534) ö 

beim Durchleiten von Luft durch die schwach 

erwärmte methylalkoholische Lösung (Wöllmer, B. 49 [1916], 792) oder beim Behandeln 
mit Sauerstoff in Gegenwart von Palladium (Wie., B. 58, 110). — Die aus Methanol 
kristallisierenden roten Nadeln enthalten Krystall-Methanol, das beim Schmelzen bzw. Auf- 
bewahren im Vakuum entweicht. F: 63° (Wie., B. 58, 110), 63—64° (Wo., B. 49, 793). — 
Oxydation durch Sauerstoff in Gegenwart von Bleiacetat: Wo., B. 58, 675. Liefert bei der 
Reduktion mit schwefliger Säure in wäßrig-alkoholischer Lösung Humulohydrochinon (WO., 
B. 49, 790; vgl. a. Wie., B. 58, HO); diese Verbindung entsteht auch bei der Behandlung mit 
Zinkstaub und Eisessig in der Kälte (Wie., B. 58, 110). Beim Aufbewahren oder Kochen mit 
verd. Natronlauge erhält man Dihydrohumulinsäure (S. 431) (Wie., B. 58, 111). Die Lösung 
in verd. Natronlauge liefert beim Behandeln mit einer 2 Äquivalenten Brom entsprechenden 
Menge Bromwasser unter Kühlung Isohumulinsäure (E II 7, 851) (Wie., B. 58, 111). Gibt 
mit o-Phenylendiamin in kaltem Alkohol eine Verbindung C st H M O^N a (dunkelrote Nadeln 
aus Methanol; F: 109°; leicht löslich in Benzol, Petroläther, Chloroform und Essigester mit 
rotvioletter Farbe, löslich in Methanol, Alkohol und Essigsäure mit in der Kälte blauvioletter, 
in der Wärme rotvioletter Farbe) (Wo., B. 49, 793). — Kupfersalz. Grünes Pulver. Unlös- 
lich in Kupferacetat-Lösung (Wo., B. 49, 793). — Bleisalz PbC M H M 8 . Gelbgrünes, vermut- 
lich Essigsäure enthaltendes Pulver (Wo., B. 49, 793). Zersetzt sich beim Erhitzen auf 110* 
bis 120°. Löslich in Bleiacetat-Lösung mit gelber Farbe. ' 

Monosemlcarbazon C, 7 H M O e N, « (HO),C,0,(C 6 H u ) • C( : NNHCONH.) • C 4 H, (?). Rote 
Nadeln. F: 184—186° (Wieland, B. 58, 111). 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C^joOj. 

1.1- Bis - [2.6 - dioxo - 4.4 - dimethyl - cyclohexyl] - butanol - (3), [y - Oxy- 
butylidenj-bis-dimethyl-dihydroresorcin, Aldoldimedon C^H^Oj *= 

f(CH 9 ),C< C ^j;^>CH]cH-CH a -CH(OH)-CH, bzw. desmotrope Formen. B. AusDimethyl- 

dihydroresorcin und Aldol in wäßrig-alkoholischer Lösung (Fbioke, H. 116, 134). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 170—172°. Sehr schwer löslioh in heißem Wasser, Ligroin und Schwefel- 
kohlenstoff, löslich in Äther und Benzol, leicht löslioh in Alkohol, Eisessig, Aceton und Chloro; 
form; leioht löslioh in Alkalilaugen. — Geht beim Umkrystallisieren aus 96%igem Alkohol 
teilweise oder vollständig in Chx)tonyMen-bis-d^ethyldmydroresorcin (E II 7, 854) über. 



H8, 4M— 4M Ena 

bis 827] HUMULON 537 

d) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _i20 6 . 

3 - [y.y - Dimetkyl - propenyl] - 5 - [y.y - dimethyl - allylj - 1 - isovaleryl- 
'cyclohexen-(l)-diol-(2Ji)-dion-(4.6), Humulon, cc-Hopfenbittersäure (früher 
als a-Lupulinsäure bezeichnet) CuHsgOg, 

8. nebenstehende Formel bzw. desmotrope COCH a CH(CH 8 ) 8 

Formen. Zur Zusammensetzung und Kon- 00 — c=c-OH 

Martz, 5. 59, 2352. — F. Im Hopfenmehl, dem drüsigen Sekret der weiblichen Blüten* bzw. 
Fruchtstände des Hopfens (Hayduck, Wschr. Brau. 5 [1888] 937; G. 18891, 20; Ltntnbr, 
Bungenbr, Z. Brauw. 14, 357; G. 1891 H, 710; Babth, Z. Brauw. 23, 594; C. 1900 II, 916; 
Sillbr, Z. Unters. Nahr.&enußm. 18, 242, 252; C. 1909 II, 1172). Isolierung aus Hopfendolden: 
Bamberger, Landsibdl, Z. Brauw. 25, 461; G. 1902 II, 745; vgl. dazu auch Walebb, Wschr. 
Brau. 40, 163; 41, 161; C. 1924 1, 1455; II, 1524; Wöllmer, B. 49, 782. — Gelbüche Krystalle 
(aus Äther). F: 65 — 66,6° (Wöllmer, B. 49, 783). Leicht löslich in fast allen organischen 
Lösungsmitteln (Bam., La.; Wo., B. 49, 783), sehr schwer in Wasser (Wo., B. 49, 783). 
Konzentrierten Lösungen in Methanol sind gelb (Siller). Leicht löslich in Alkalilaugen und 
Ammoniak (Bah., L.). Löslichkeit in Puffergemischen: Wöllmer, Z. Brauw. 41 [1918], 2. 
Oberflächenspannung in Wasser ohne Zusatz sowie bei Zu atz von Eekt'oyten oder von 
Emulsionskolloiden: Lüers, Baumann, Koll.-Z. 26, 203, 205; C. 1920 IV, 143, 186; vgl. a. 
Windisch, Kolbach, Banholzer, C. 1926 II, 668. Humulon ist der wesentlichste Schaum- 
bildner des Bieres (Wl., IC, Ban.). Struktur von auf Wasser ausgebreiteten dünnen Schichten: 
Adam, Pr.roy. Soc. [A] 119, 640; C. 1928 II, 1647. Adsorption aus wäßr. Lösung an Kohle: 
Lü., Bau., Koll.-Z. 26, 208; C. 1920 IV, 186. [a]£: — 212,© 1 (Alkohol; p = 6,5), —232,2" 
(Benzol; p = 7) (Wo., B. 49, 784). 

Humulon verharzt bei längerem Erhitzen auf 100° an der Luft (Shxer, Z. Unters. Nähr.- 
Qenußm. 18, 263; G. 1909 II, 1172). Liefert bei der Hydrierung bei Gegenwart von Palla- 
dium(II)-chlorid in Methanol Humulohydrochinon (S. 534) und Isopentan (Wöllmer, B. 49, 
791; Wieland, B. 68, 110). Addiert Brom (Sillbr; Wo., B. 49, 789). Zersetzt sich beim 
Kochen mit Wasser (Lüers, Baumann, KoU.-Z. 26, 186; G. 1920 IV, 186; vgl. a. Windisch, 
Kolbach, Grohn, C. 19251, 1918; Win., Ko., Schleicher, G. 19281, 428). Beim Kochen 
mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge erhält man Humulinsäure (S. 451), 3-Methyl-buten-(l)> 
carbonsäure-(l), Essigsäure und Isobutyraldehyd (Wo., B. 49, 785; Wie., B. 58, 108; vgl. a. 
Barth, G. 1900 II, 916; Lintner, Schnell, Z. Brauw. 27, 666; G. 1904 II, 1227). Humulon 
reagiert mit Diazomethan unter Bildung einer zersetzlichen Verbindung (Wie., B. 58, 103). — 
Bewirkt gemeinsam mit anderen Verbindungen den bitteren Geschmack des Hopfens (Remy, 
Wschr. Brau. 19, 614; G. 1902 II, 1279); der bittere Geschmack tritt bei der festen Substanz 
kaum, Bondern nur bei Lösungen auf (Wo., B. 49, 784). Zur antiseptischen Wirkung des 
Humulons vgl. z. B. Hayduck, Wschr. Brau. 5, 945; C. 1889 I, 20; Barth, Z. Brauw. 24 
[1901], 333; Ford, Tait, J . Inst. Brewing 80, 426; Wschr. Brau. 41, 115; C. 1924 II, 556; 
Walker, Wschr. Brau. 48, 82; C. 1926 II, 120; Windisoh, Kolbach, Schuren, G. 1927 II, 1626. 
Giftwirkung bei Fröschen: Farkas, Pflügers Arch. Physich 92 [1902], 61. 

Humulon gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine rotviolette Färbung (Wöllmer, 
B. 49, 784); mit Eisen (Hl)-acetat entsteht sofort eine intensiv rote Färbung (Wo., B. 58, 672). 
Läßt sich in alkoholischer oder wäßrig-alkoholischer Lösung mit Phenolphthalein als einbasische 
Säure titrieren (Wo., B. 49, 784). — Kupfersalz. Grün, amorph. Löslich in Alkohol 
(Bamberger, Landsiedl, Z. Brauw. 25, 461; C. 1902 II, 745; Wo., B. 49, 785). — Bleisalz. 
Gelbe Nadeln (Bam., La.; vgl. a. Lintner, Schnell, Z. Brauw. 27, 666; G. 1904 II, 1227; Wo., 
B. 49, 785). Zersetzt sich am Licht und an der Luft (Bam., La.). Löslich in Bleiacetat-Lösung 
mit gelber Farbe (Wo.). 

e) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -i40 6 . 
1. Oxy-oxo-Vorbindungen C I0 H,O 8 . 

5M.8-Trioxy-tmphthochinon-(1.4J t NaphthopurpurinC lo H 9 6 , H0 

s. nebenstehende Formel (H 494). Zur Konstitution vgl. Fieser, Am. ^^'^ 

Soc. 50, 443. Diese Konstitution kommt auch der H 494 als Oxynaphth- | |^ 

azarin beschriebenen Verbindung zu (Ddhroth, Roos, A. 456, 181, 191). — HOl^^J^^ 
B. Zur Bildung durch Oxydation von Naphthazarin mit Braunstein und konz. H q ^ 

Schwefelsäure nach Jaubert, C. r. 129, 684 vgl. D., R., A. 45Ö, 190; vgl. dazu 
auch F., Am. Soc. 50, 460. Zur Bildung aus Naphthazarin durch Erhitzen mit wäßrig-alko- 
holischer Natronlauge (BASF, D.R.P. 167641; G. 19061, 1126) vgl. F., Am. Soc. 50, 460. 



E H 8 H8,#4 

538 OXY-OXO-VERBINDUNGEN dHan.uOs xjkd C n H 2n _i60 ß [Syst. Ni\ 887 

Entsteht beim Behandeln von 1.4.5.8-TetnM>xo-1.4.ö.8-tetrahydro-naphth»lin mit konz. Schwefel- 
säure (Zahn, Oohwat, A. 462, 86). Aus 6.6-Dioxy-naphthochinon-(1.4) durch Oxydation mit 
Braunstein und konz. Schwefelsaure (D., R., A. 456, 101). Das Kalhimsafa bildet sieh aus 
1.4.5.6.8-Pentaaoetoxy-naphthalin beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge und folgenden Duroh- 
leiten von Luft (D., R., A. 466, 191). — Normal-Redoxpotential in ,0,1 n-wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure (50% Alkohol) bei 25° in Gegenwart von Lithiumchlorid: 0,243 V (F., Am. Soc. 50, 
444). — In Chloroform gelöstes Naphthopurpurin oxydiert 2-Amino-naphthol-(l)-sulfonsäure-(4) 
(D., Hilcken, B. 54, 3064). — Die orangefarbene Lösung in Acetanhydrid wird beim Erwärmen 
mit Pyroboracetat blaustichig rot (D, R., A. 456, 192). — B (C 10 H 5 O 5 ),. Mäßig löslich in Wasser 
(F., Am. Soc. 50, 460). — Pyridinsalz C 10 H«O 6 + C 8 H,N. Purpurrote Nadeln (D., R., A. 
456, 192). 

5.6.8-Trlacetoxy-naphthochInon-(1.4), Naphthopurpurin -trlacetat C 16 H ia 8 = (CH,-CO- 
O) 3 C 10 H,O,. B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf 1.4.5.8-Tetraoxo-1.4.5.8-tetrahydro- 
naphthalin in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Zahn, Ochwat, A. 462, 75, 86). — Hellgelbe 
Prismen. Schmilzt unscharf unter Rotfärbung bei 160 — 162°. 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 8 6 . 

1. l-[3A.5-Trioxy-phenyl]-cyctopentadien-(1.3)- 0H 

ol~(4)-on-(5), Purpurogallin, Pyrogallochinon C u HgOg, hc-CH^ l 

s. nebenstehende Formel bzw. desmotrope Form (H 6, 1076; EI 6, Jl ?Q< VOH 

538). Zur Konstitution 1 ) vgl. Willstättee, Heiss, A. 488, 17, HO-C-OXK > — ■? 
24. — B. Purpurogallin entsteht neben anderen Produkten bei 0H 

der Oxydation von Phenol mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Eisen(II)-sulfat (Gold- 
hammer, Bio.Z. 189, 85) und bei der Oxydation von Pyrogallol mit Kaliumpersulfat in 
neutraler Lösung (Eller, A. 431, 152). Die Bildung aus Pyrogallol durch Einw. von Wasser- 
stoffperoxyd bei Gegenwart von Peroxydase (vgl. E I 6, 536 im Artikel Pyrogallol) wird durch 
überschüssiges Wasserstoffperoxyd gehemmt (Wi., Weber, A. 449, 179; Wi., B. 59, 1872). — 
Darstellung aus Pyrogallol durch Oxydation mit Kaliumferricyanid nach Hooker (B. 20, 3260; 
H 6, 1076): Wi., Hbiss, A. 438, 26. — Gelbrote und dunkelrote Prismen (aus Alkohol oder 
Äther). Schmilzt bei raschem Erhitzen sowie beim Eintragen in ein Bad von 240° bei 278 — 280,5° 
(korr.; Zers.); bei langsamem Erhitzen findet nur Zersetzung statt (Wi., Heiss). Die äther. 
Lösung enthält bei Zimmertemperatur in 100 cm 3 ca. 0,2 g; leichter löslich in Alkohol und 
Methanol, sehr leicht in Aceton und Pyridin (Wi., Heiss). Farbreaktionen: Wi., Heiss, A. 
488, 28; vgl. a. Herzig, A. 482, 111. 

1 - [3.4 - Dloxy - 5 - methoxy - phenylj - cyclopentadien-( 1 .3 >ol-(4)-on-(5) , Purpurogallin» 
monomethyläther C lt H, O s = HOC s H t OCeH 2 (OH) s 'OCH,. B. Beim Behandeln eines 
Gemisches von Pyrogallol und Pyrogallol-1-methyläther mit Wasserstoff peroxyd in Wasser bei 
Gegenwart von Peroxydase (Willstatter, Heiss, A. 488, 29). Beim Behandeln von 3-Meth- 
oxy-benzochinon-(1.2) mit Pyrogallol in Äther -f Chloroform (W., Heiss). — Tief orangegelbe 
Prismen. F: 182—183°. — Liefert bei der Einw. von Diazomethan Trimethylpurpurogallin. — 
Mit Sodalösung entstehen bei Luftzutritt lavendelblaue bis tief rotviolette Färbungen; mit 
rauchender Salpetersäure tritt eine unbeständige rotviolette Färbung auf (W., Heiss). 

Beim Erwärmen von Trimethyläthylpurpurogallin vom Schmelzpunkt 114 — 116° (S. 539) 
mit konz. Schwefelsäure erhielt Herzig (.4. 482,106) einen roten Purpurogallin -monomethyl- 
äther vom Schmelzpunkt 193 — 194°, der beim Behandeln mit Diazomethan ebenfalls 
in den Trimethyläther übergeht und über dessen Beziehung zu dem Monomethyläther von 
Willstättee sich nichts aussagen läßt. 

1 - l4-Oxy-3.5-dlmethoxy - phenyll - cyclopentadlen-( f .3)-ol-(4)-on-(5) (?) , Purpurogallin- 
dlmethyllther, Dimcthylpurpurogallln C 13 H ia 5 - HOC 8 H 8 OC 6 H,(OCH a ) a OH(?). B. Aus 
Purpurogallin -trimethyläther oder -tetramethyläther beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure (Herzig, A. 482, 105, 106). — Granatrote Nadeln (aus Methanol). F: 193—195°. — 
Liefert bei der Einw. von Diazomethan Purpurogallintrimethyläther. Beim Behandeln mit 
Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure erhält man Purpurogallin-dimethyl&ther-diacetat. 

l-[3.4.5-TrImethoxy-phenyl]-cyclopentadien-(1.3)-ol-(4)-on-(5), Purpurogallln-trlmethyl- 
Äther, Trimethylpurpurogallin C, 4 H 14 5 = HO- C 6 H,0 -0,0,(0 CH,), (H 6, 1077; E I 6, 638). 
JB. Aus Purpurogallinmonomethyläther (Präparat von Willstatter, Heiss und Präparat 
von Herzig; s. o.) beim Behandeln mit Diazomethan (Herzig, A. 482, 108; Willstatter, 
A. 438, 30). Entsteht auch beim Behandeln von Purpurogallindimethyläther mit Diazomethan 
(Her., A. 432, 108). Aus dem Tetramethyläther beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) 
(W., Heiss, A. 488, 33). — Pleoohroitische Prismen (hellgelb-dunkelgelb). F: 175— 177° (W., 
Heiss). Löst sich schwerer in Äther als Purpurogallin; ziemlich leicht löslich in Aceton (W., 

l ) Zu obiger Formel vgl. indessen nach dem Literatur- Schlußtermin des 2. Erg&nzungswerks 
[1. 1. 1930] Barltrop, Nicholson, ßoc. 1948, 116. 
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Heiss). — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure Purporogallindimethyläther (Heb.» 
A. 482, 105). Bei der Einw. von Di&thylsulfat und Kalilauge entsteht Trimethyläthylpurpuro- 
gallin vom Schmelzpunkt 106—107° (Heb., A. 482, 104). 

4 - Methoxy - 1 - [3.4.5 - trimethoxy - phenyl] - cyclopentadien-( 1 ,3)-on-(5), Purpurogallln- 

HC*CH 
tetramethyläther 0,^0, « n __^CC,H a (0CH 8 ) 8 (EU, 538). Zur Bildung aus 

dem Trimethyläther durch Behandeln mit Dimethylsulfat und Kalilauge vgL Willstätter, 
Heiss, A. 483, 32. — Blattchen (aus Methanol). F: 93° (W., Heiss). Sehr leicht löslich in heißem 
Methanol (W., Heiss). — Liefert beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure Dimethylpurpuro- 
gallin (Herzig, A. 432, 106). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) erhält man 
Purpurogallintrimethyläther (W., Heiss). Reagiert nicht mit Hydroxylamin (W., Heiss). Beim 
Erwärmen mit alkoh. Kalilauge entsteht Trimethyläthylpurpurogallin vom Schmelzpunkt 
114—116° (Her., A. 482, 102). 

TrimethyllthylpurpurogallJn vom Schmelzpunkt 114—116° C 16 H 18 O c = (CH,- 0) s (C 8 H 6 - 
0)C n H 4 0. B. Aus Purpurogallin-tetramethyläther beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge 
(Herzig, A. 482, 102). — Krystalle (aus Methanol). F: 114—116°. — Liefert beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure Purpurogallin-monomethyläther vom Schmelzpunkt 193 — 194°. 

TrimethyllthylpurpurogaMn vom Schmelzpunkt 105—107° C 16 H 1? 6 = (CH.- O^C^ • 
0)C n H 4 0. B. Aus TrimethylpurpurogaUin beim Behandeln mit Diäthylsulfat und Kalilauge 
(Herzig, A. 482, 104). — Krystalle (aus Methanol). F: 105—107°. — Liefert beim Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure ein Gemisch aus Purpurogaüin-monomethyläther und -dimethyläther 
(Herzig, A. 482, 107). 

Purpurogallin-trlmethylMther-acetat, Acetylpurpurogallintrimethyläther C 16 H 16 8 = (CH,- 
CO-0)(CH 8 0) 8 C u H 4 s. H 8, 1077. 

Purpurogallln- dimethyläther -diacetet C 17 H„0 7 = CH 3 - CO • O • C 6 H 8 • C 6 H 8 (0 • CH,),- O 
CO'CH 8 . B. Aus Dimethylpurpurogallin beim Aufbewahren mit Acetanhydrid und konz. 
Sohwefelsäure (Herzig, A. 482, 106). — Krystalle (aus Methanol). F: 180—181°. 

Purpurogallln - tetraacetat, Tetraacetyl- purpurogallln C 18 H u O,= (CH 8 *COO) 4 C u H 4 
s. H 6, 1077; E I 6, 538. 

2. 3.5.8-Trtoxy-2-methyl-naphthochinon-(1.4), Oxydroseron H0 

C n H 8 5 , s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Macbeth, Price, ■: 

Winzor, Soc. 1886, 325; W., Soc. 1985, 336. — V. Findet sich neben geringeren f]||' CHs 
Mengen Droseron (S. 465) in den Wurzelknollen von Drosera Whittakeri (Renkte, k^A^J ■ OH 
Soc. 61 [1887], 371). — Rote Tafeln (aus Eisessig). F: 192—193° (R.; W., Soc. K q $ 
1986, 338). Löslich in Äther, ziemlich schwer löslich in Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff, löslich in siedendem Alkohol und Eisessig, sehr schwer löslich in siedendem Wasser; 
löslich in Ammoniak und Alkalilaugen mit tief violettroter Farbe (R.). Absorptionsspektrum: R., 
Soc. 61, 377; M., P., W., Soc. 1986, 327, 331. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-ohlorid 
in Alkohol oder Eisessig + Salzsäure 1.3.4.5.8-Pentaoxy-2-methyl-naphthalin (E H 6, 1152) 
(R., Soc. 61, 375). — NaC n H 7 8 -f 2H 8 (bei 100°). Dunkel rötlichbraune Nadeln (R., Soc. 
88 [1893], 1086). — Na 8 C„H,0 6 4-H 8 0(?). Nadeln (R., Soc. 68, 1086). — Ca(C n H 7 B ) 8 +3H 8 
(bei 100°). Dunkelbraun, kryBtaffinisch (R„ Soc. 68, 1086). 

•COC-CH. 
TrlacetatC, 7 H 14 8 = (CM 8 COO) 8 CeH a / ^ ' B. Aus Oxydroseron beim 

Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Zinkchlorid (Rennte, 
Soc. 68 [1893], 1084; Winzor, Soc. 1986, 338). — Gelbe Krystalle (aus Benzol), F: 153—154°; 
oder Krystalle mit 1 Mol Eisessig (aus Eisessig); F: 137—138°, gibt beim Erhitzen auf 120—130° 
den Krystall-Eisessig ab und schmilzt dann bei 153—154° (R.). F: 156° (Macbeth, W., Soc. 
1985, 336), 152—153° (W., Soc. 1986, 338). 

f) Oxy- oxo -Verbindungen O n H 2l i-io05. 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H„O e - 

1. 2.3.4£'-Tetraoxy-benzophenon, 4-Salicoyl-pyro- 0H H0 0H 

ga'tol C 18 Hi O„s. nebenstehende Formel (H 495). B. Beim Einleiten • • — • 

von Chlorwasserstoff in eine Lösung von 2-Acetoxy-benzonitril und <^ ^>CO -<Q p>OH 

Pyrogallol in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen des 
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Reaktionsprodukts mit Wasser» neben anderen Produkten (Atkinson, Hbilbbon, Soc. 198$, 
2690). — Gelbe Tafeln (ans Wasser). F: 149° (A., H.). intraviolett-Absorptionsspektnim; 
Tasaki, Actaphytoch. 2, 66; C. 1925 II, 1855. 

2. 2.4.6 JZ-Tetraoxyrbenzophenon, 2-Salicoyl-phloro- OH ott 
.g lucin C 18 H 10 O 6 , s. nebenstehende Formel. • • 

imld C 18 H n O,N = HOO,H 4 -C(:NH)C < H,(OH),. Zur Konstitu- \ > co •< > 0B 

tion vgl. Nisexkawa, Robinson, Soc. 121, 840. — B. Das Hydro- 0H 

chlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 

von Phloroglucin und Salicylsäurenitril bei Gegenwart von Zinkchlorid (Kabreb, Helv. 4, 993; 
N., R). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol) (K.) ; goldgelbe Nadeln (aus Alkohol) (N., R.). Zersetzt 
sich beim Erhitzen allmählich unter Schwarzfärbung (K. ; N., R.). Leicht löslich in Pyridin (N., R.), 
sehr schwer in Alkohol, fast unlöslich in den meisten anderen organischen Lösungsmitteln (K.; N., 
R.). Unlöslich in verd. Salzsäure, leicht löslich in wäßrig-alkoholischer Salzsäure (N„ R.). 
Löst sich in konz. Salpetersäure mit roter Farbe; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist fast 
farblos (N., R.). Die Lösung in Alkohol gibt mit Eisenchlorid eine braune Färbung (N., R.). 
— Bei Zusatz von Zinkstaub zu der Suspension in heißer verdünnter Schwefelsäure tritt eine 
blaßrote Färbung auf (N., R.). Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge 1.3-Dioxy-xanthon 
(N., R.). — Wirkt lähmend auf die glatte Muskulatur und in sehr großen Dosen auch auf das 
Herz (K.). — Hy drochlorid. Nadeln (aus konzentrierter wäßriger oder aus wäßrig-alkoholischer 
Salzsäure) (K.; N., R.). Ziemlich leicht löslich in Wasser (K.). 

3. 2.4.6J8'-Tetraoxy benzophenon, 2 [3-Oxy benzoylj- uo 0H 

phloroglucin C, 8 H 10 8 , s. nebenstehende Formel. B. Beim Leiten • • 

von trockenem Chlorwasserstoff in eine mit Zinkchlorid versetzte <^ Vco-/ VoH 
Lösung von 3-Oxy-benzonitril und Phloroglucin in Äther, Behandeln / t^T 

des Reaktionsprodukts mit 25%iger Schwefelsäure unter Kühlung OH 

und folgenden Kochen mit Wasser (Nishikawa, Robinson, Soc. 121, 842). — Hellgelbe 
Blättchen (aus Wasser). Zersetzt sich bei raschem Erhitzen nach Dunkelfärbung bei 246°. 
Schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol und heißem Wasser. Die Lösung in Alkalilauge ist 
orangefarben. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber, in konz. Salpetersäure mit roter 
Farbe. Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid purpurrot gefärbt. — Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und verd. Schwefelsäure entsteht eine orangefarbene Lösung, die später farb- 
los wird. 

4. 2.4.6.4' - Tetraoxy - benzophenon , 2- [4 - Oxy - 0H 

benzoylj -phloroglucin C 18 Hi O 6 , 8. nebenstehende Formel. • 

B. Beim Leiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine mit Zink- HO -<^~ j>-co •/ Von 

chlorid versetzte Lösung von 4-Oxy-benzonitril und Phloroglucin • — 

in absol. Äther, Versetzen des Reaktionsgemisches mit 26 %iger 0H 

Schwefelsäure und Kochen des in gelben Nadeln krystallisierenden Imidsulfats mit Wasser 
(Nishikawa, Robinson, Soc. 121, 843). — Hellbraune Prismen oder Nadeln mit 2 H a O (aus 
Wasser). F: 210° (rote Schmelze). Löst sich in Alkalilaugen mit gelber Farbe. Gibt mit 
Eisenchlorid in Alkohol eine braune Färbung. — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und verd. 
Schwefelsäure entsteht eine anfangs orangefarbene Lösung, die später farblos wird. 

2.4.6 - Trioxy- 4 -methoxy- benzophenon, 2 -Anlsoyl- phloroglucin C u H lt 8 = CH 8 - 0• 
C.H 4 •CO■C 6 H 8 (OH) 8 . B. Bei tropfenweiser Zugabe von Anisoylchlorid zu einer Lösung von 
Phloroglucin und Aluminiumchlorid in Nitrobenzol auf dem Wasserbad (K. W. Rosenmünd, 
M. Rosenmünd, B. 61, 2610). — Gelbe KrystaUe (aus verd. Alkohol). Fs 177—178°. Gibt 
mit Eisenchlorid eine rotviolette Färbung. 

2.4.6-f rioxy-4-carbftthoxyoxy-benzophenon C 18 H 14 7 = C 8 H 6 • 8 C • O • C 6 H« • CO • C 6 H,(OH) 3 . 
B. Beim Behandeln von Phloroglucin mit 4-Carbäthoxyoxy-benzoylchlcrid bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei 60° (K. W. Rosenmund, M. Rosenmund, B. 61, 2610). — 
Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172°. 

5. 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzophenon C 18 H 10 O 5 , s. neben- H0 0H 

stehende Formel (H 496). B. Neben anderen Produkten beim • • 

Kochen von 2.4-Dioxy-2 / .4 / -diaceto^-benzophenon-imid mit HO-/ Vco-/ VOH 

25%iger Schwefelsäure (Shobsmitö, Haldane, Soc. 125, 114) 

oder mit 0,6 n-Natronlauge (Atkinson, Heilbbon, Soc. 1926, 2691). — Gibt mit pararosanilin- 
schwefliger Säure von verschiedenem Schwefligsäuregehalt violette Färbungen (Shob., Sosson, 
Hethebinqton, Soc. 1927, 2223). 

2.4.2.4-Tetramethoxy- benzophenon C 1T H, 8 8 = (CH 8 - 0)jC 6 H 8 - CO-CeH 8 (0 • CHj), (E I 
734). B. Aus Resorcindimethyläther und Ozalylchlorid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid 
in Schwefelkohlenstoff (Staudingbb, Sobxbnkeb, Goldstein, Htfo. 4, 341). 
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2.4-Dloxy-2 / .4'-dlacetoxy-b€nzophenon-lmld C 17 H M 0,N ■*- (CH,-CO-0),C e H 8 * C( : NH)- 
CgHjtOH),. B. Das Hydroohlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung 
von 2.4-Diaoetoxy-benzonitril und Resorcin in Äther bei Gegenwart von Zinkchlorid (Shoe- 
smith, Haldane, Soc. 126, 114). — Das Hydrochlorid liefert beim Kochen mit 25%iger Schwefel- 
saure 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzophenon, tf-Resorcylsäureamid und Resaoetophenon (Shoe., 
Ha.). Beim Behandeln mit 0,5 n-Natronlauge erhalt man 2.4.2'.4'-Tetraoxy-benzophenon und 
sehr wenig 3.6-Dioxy-xanthon (Atkinson, Heilbron, Soc. 1928, 2691). — C 17 H 15 0,N -f HCl. 
Krystalle (aus verd. Salzsäure). Zersetzt sich bei 195° (Shob., Ha.). 

6. 2.4.3'.4-Tetraoxu-benzophenon C 18 H 10 O B s. neben- HO OH 
stehende Formel (H 496). F: 199—200° (Tasaki, Acta phytoch. 2, / — \ /■ — v n _ 

6*;C.1926ir, 1365). Ultraviolett-Absorptionsspektrum: T.,Acta uu '\ /"°° \ /' on 

phytoch. 2, 65, 202; O. 1925 II, 1355; 1927 II, 2191. 

7. 2.5J2'.5'-Tetraoxy-benzophenon C 18 H 10 O 6 , s. nebenstehende 0H OH 
Formel. • • 

2.5.2'.5'-Tetramethoxy-benzophenon C I7 H 18 6 = (CH 8 -0),C 8 H 8 -CO- < >-oo-<^ > 
CeH^O-CH,), (H 497). B. Aus Hydrochinondimethylather und Oxalyl- H ö 0H 

ohlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Staudingbr, Schlenkeb, Goldstbin, üdv. 4, 341). 0H OH 

8. 2.5.2'.6' - Tetraoxu - benzophenon t EuxanthonsHure / — \. co ./ — \ 

C 18 H, O 5 , s. nebenstehende Formel (H 497). Liefert beim Kochen mit \ /' \ / 

25 %iger Schwefelsäure Euxanthon (Robertson, Waters^ Soc. 1929, 2241). 6h ÖH 

9. 3,4.3'. 4'-Tetraoxy-benzophenon C 13 H 10 Os, s. neben- H0 0H 

stehende Formel (H 497). Lichtabsorption in alkal. Losung bei • ' • 

Gegenwart von Na,SO a : Moib, Soc. 1927, 1817. HO-<Q )>CO -^ )>-OH 

3.4.3'.4' - Tetrtmethoxy - benzophenon, 4 - Veratroyl - veratrot, 

Veratrophenon, Veratron C 17 H 18 5 = (CH 8 -0) t C 6 H,-COC,H s (OCH 8 ), (H497; E I 735). 
B. Aus Veratrol und Oxalylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff 
(Staüdingeb, Sohlbnkbb, Goldstbin, Hdv. 4, 341 ; vgl. Habtwbll, Kobnbbro, .4»». Boc. 67 
[1945], 1607). Zur Bildung aus Veratrol und Veratroylchlorid bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid (H 497; E I 735) vgl. Lawson, Pbbkin, RoBrNSON, Soc. 126, 640; Vanzetti, O. 57, 
170. — Gibt mit Salpetersäure (D: 1,42) unter Kühlung 6.6'-Dinitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy- 
benzophenon (L., P., R.). 



ch» q 

CH »- -O- 

NO». 



CO 



6.6' - Dinltro * 3.4.3'. 4' - tetramethoxy - benzophenon , Dinitro- 
veratron CjfHj.OgN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4.3'.4'-Tetra- 
methoxy-benzophenon und Salpetersäure (D: 1,42) unter Kühlung 
(Lawson, Perkin, Robinson, Soc. 125, 640). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 225°. Schwer löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine orangefarbene Lösung. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 1S 8 . 

1. [2.4.6-Trioxy-phenyl]~[4-oxy-benzyl]-keton, OH 

2.4.6.4'-Tetraoacy-desoxybenzoin C 14 H 12 5 , s. neben- • 

stehende Formel. J5. Beim Sättigen einer Lösung von HOY VoHfCO-/ Voh 

4-Oxy-phenylacetonitril und Phloroglucin in absol. Äther iTn 

mit Chlorwasserstoff bei 0° und Erhitzen des entstandenen 0H 

Imidhydrochlorids mit Wasser (Baker, Robinson, Soc. 1926, 2716). — Nadeln mit 1 H a O 
(aus 50%igem Methanol). F: 259° (unter Rotfärbung und Zersetzung). Sehr schwer löslich 
in den üblichen organischen Lösungsmitteln. 

[2.4.6-Trioxy-phenylH4-methoxy-benzyl]-keton, 2.4.6-Trioxy-4'-methoxy-desoxybenzoln 

G i5Hi406 = CH 8 -0-CeH 4 -CH B -COC e Hj(OH) 8 . B. Aus 4-Methoxy-phenylacetonitril und 
Phloroglucin in Äther durch Sättigen mit Chlorwasserstoff und Zersetzen des Reaktionspro- 
dukts mit Wasser (Bakbr, Robinson, Soc. 1926, 2717). — Prismen mit 1 H«0 (aus 50%igem 
Methanol). F: 192—193°. Gibt bei 140° nur langsam Krystallwasser ab. Die Lösungen in 
Alkalilaugen sind gelb. Gibt mit Eisenchlorid in alkoh. Lösung eine purpurrote Färbung. — 
Liefert beim Erhitzen mit Zimtsäureanhydrid und zimtsaurem Natrium auf 180 — 200° 5-Qxy- 
7-cmnamoyloxy-3-[4-methoxy-phenyl]-2-styryl-chromon. 

2. [2.4-Dioxu-phent/l]-[2.oL-dioxu-benzyl]- oh oh 
fcetofi, 2.4.2' - Trioxy - benzoin C M H l8 B , s. neben- / \. CH , 0H) , co ./ Voh 
stehende Formel. \ / N / 
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2.4-Dioxy-2'-methoxy-beiuoln C^A^ CH,- 0-CA'CH(OB)'CO-qi^OH) r B. Bei 
längerem Kochen von flaksaurem 2.4-Dioxy-2'-metboxy-benzoin-imid mit Wasser (Lbhedate, 
J. pharm. 80c. Japan 1927, Nr. 642, 8. 47; C. 1927 II, 251). — Prismen mit 1 H,0 (aus Alkohol), 
F: 171°; schmilzt wasserfrei bei 174°. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Aceton, schwer in 
BenzoL Leicht loslich in Sodalösung; verhalt sich beim Titrieren mit Alkalilaugen wie eine 
einbasische Säure. — Reduziert heiße Fehlingsche Lösung. — Gibt mit Eisenchlorid in 
Alkohol eine violettrote Färbung. 

2.4-Dloxy-2'-methoxy-benzoln-lmId C 18 H„0 4 N = CH,- O • C,H 4 - CH(OH) • C( : NH) ■ 
C 6 H a (OH),. B. Das Hydrochlorid entsteht bei der Kondensation von 2*Methoay-benzaldehyd- 
oyanhydrin mit Resorcin nach Hoesch (Ishidatb, J. pharm. Soc. Japan 1927, Nr. 542, S. 47 ; 
G. 1927 II, 251). — Hydrochlorid. Krystallin. Zersetzt sich bei 220°. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C„H u O,. 



1. 2.4.6-Trtoxy-ß-[4-oxy-phenyl]-propi€>phetion, [2.4.6-Trioxy-phenyl]- 
[4-oxy-ß-phenäthyl]-keton, 4.2'.4'.ß'-Tetraoxy-hydrochalkon, Phloretin 

Cj 6 H u 5 , s. nebenstehende Formel (H 498; E I 735). 0H 



Zur Konstitution vgl. noch Tabaki, Acta phytoch. 2, 71 ; 

G. 1925 II, 1356. — V. Im Extrakt frischer Apfelbaum- HO-/ V CH, CH,CO <( YoÄ 

blätter (RrviÄBB, Pichaed, Cr. 179, 777; Bl. [4] 87, >— ■ y 

196). — B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in eine 

Lösung von /J-[4-Oxy-phenyl]-propionsaurenitrü und Phloroglucin in Äther unter Kühlung und 
Zersetzen des entstandenen Imidchlorids mit Wasser auf dem Wasserbad (Zemplbn, Mitarb., 
B. 81, 2492). Zur Bildung aus Naringenin durch Hydrierung in Gegenwart von Pa ladium 
(E 1 735) vgl. K. W. Rosenmund, M. Rosehmttnd, B. 61, 2612. — Krystalle (aus wäßr. Aceton). 
F: 262—264° (unter Bräunung) (Z., Mitarb.), 257° (R., R.). Ultraviolett-Absorption: T. — 
Die Lösung in Methanol liefert beim Behandeln mit Diazomethan in Äther neben anderen 
Produkten in der Hauptsache Phloretintrimethyläther (Wessely, Stubm, M. 58/64, 560). 
Die beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat entstehende Verbindung ist nicht das 
Triaoetat des 5.7-Dioxy-4-[4-oxy-^-phenäthyl]-cumarins (Ciamician, Silbeb, B. 27, 1632$ 
28, 1395), sondern 5.7-Diaoetoxy-2-methyl-3-[4-acetoxy-benzyl]-chromon (Kino, Robertson, 
Soc. 1984, 403). — Hemmung der durch Acetonhefe verursachten alkoholischen Gärung von 
Glucose durch Phloretin: Dank, Quastel, Biochem.J. 22, 253. 

2.4.6 -Trioxy-^- [4-methoxy-phenyl] -propiophenon, 2'.4 / .6'-Trioxy-4-methoxy-hydro L 
chalkon, Phloretin -monomethyläther C M H„0, = CH, • O • CaH« • CH, • CH, • CO • C,H 8 (OH) a . 
B. Aus Phloroglucin und 4-Methoxy-hydrozimtsäurechlorid in Nitrobenzol bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 109; G. 1928 H, 1885). — 
F: 201—202°. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-/?-[4 - methoxy • phenyl] - propiophenon , 2'-Oxy-4.4'.6'-tritnethoxy- 
hydrochalkon, Phloretintrimethyläther, O-Trimethyl-phloretln C 18 H, O 5 = CH s OC 6 H 4 CH 2 - 
CH,- CO-C e H,(OH) (OCH,),*-« (E I 736). B. Aus Phlorrhizin-trimethyläther (Syst. Nr. 4763 E) 
bei kurzem Kochen mit 4%iger Schwefelsäure und folgendem Erwärmen auf dem Wasserbad 
(Wessely, Stürm, M . 53/54, 558). Beim Behandeln von Phloretin in Methanol mit Diazomethan 
in Äther (W., St., M. $8/54, 560). Aus 2'-Oxy-4.4 / .6'-trimethoxy-chalkon durch Hydrierung 
bei Gegenwart von Platin in Alkohol (W., St., M. 53/54, 561). — Krystalle (aus verd. Methanol), 
F: 110,5° (nach vorherigem Sintern) (W., S .)• Unlöslich in wäßr. Alkalilaugen (W., S .). — 
Liefert beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf dem Wasserbad Phloretin- 
trimethyläther -acetat (W., S .). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf 
160 — 170° erhält man neben dem Acetat auch 5.7-Dimethoxy-2-methyl-3-[4-methoxy-benzyl]- 
chromon (W., St.; vgl. Koro, Robertson, Soc. 1984, 403). 

4.2'.4'-Triniethoxy-6'-acetoxy-hydrochaIkon, Phloretln-trlmethyläther-acetat G^JELJO. *= 
CH,- O • C,H<- CH,- CH,-CO-aH,(0-CO-CH,) B (0-GH,),»-«. B. Aus Phloretintrimethyläther 
beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Natriumaoetat auf dem Wasserbad (Wessely, Stubm, 
M. 58/54, 569). — Krystalle (aus Methanol). F: 58—60°. Löslich in Äther. 

2'-Oxy-4.4'.6'-triacetoxy-hydrochalkofl, Phloretintrlacetat C^H^O, = CH,-CO-0-C,H 4 - 
CHg-CH a -COC,H,(OH) (OCO-CH,),*«. B. Beim Aufbewahren von PbJorrbizinheptaaoetat 
in Chloroform mit Bromwasserstoff in Eisessig (Zemplen, Mitarb., B. 61, 2495). — Blättchen 
(aus wäßr. Aceton). F: 188—189°. Löslich in Alkohol, Methanol und Aceton, schwer löslich 
in heißem Äther, unlöslich in Chloroform, Benzol, Benzin, kaltem Äther und Wasser. Löst rieh 
in verd. Natronlauge. 

Hexabromphloretln C ls H,0sBr ( . JB. Beim Behandeln von Dibromphlorrhixin mit über- 
schüssigem Brom in Wasser -f Äther (Misaki, J. Biochem. Tokyo 5, 5; C. 1925 II, 1629). — 
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Nadeln (aus Methanol). F: 150°. Leicht löslioh in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und 
Chloroform, unlöslich in Petroläther und kaltem Wasser. 

2. 2.4-JHoxy-ß-[2A- dioxy -phenyl] -proplophenon f [2. 4 -Dioxy -phenyl J - 
*,4-dioxy-ß^henäthylf-keton t 2. 4. 2. 4 -Tetraoxy- hydrochalkon C 18 H 14 8 , s. 



12. _ . _ _ _ _ _ 

nebenstehende Formel. B. Neben [2.4-Dioxy-phenyl]- 0H 0H 

[2.6-dioxy-/?-phenäthyl]-keton und anderen Produkten • • 

beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung HO-/ VcHjCHfCO •/ Von 

von 1 Mol Resorcin und 1 Mol /?-Carbäthoxyoxy- 

propionitril oder 0,25 Mol ß- Chlor • propionitril in Äther unter Kühlung und Zersetzen des 
Reaktionsgemisches durch Erwärmen mit Wasser (Chapman, Stephen, Soc. 127, 890). — 
Tafeln mit 2H,0 (aus Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 186°. Leicht löslich in heißem Wasser, 
unlöslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. Eine alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine 
rotbraune Färbung. — Das Phenylhydrazon schmilzt bei 214 — 215°. 

3. 2.4-Dioxy-ß-[2.6- dioxy -phenylj-propiophenon, [2,4 -Dioxy- phenyl J- 
[2,6 - dioxy - ß -phenäthyl] - keton, 2.BJ2'.4'- Tetraoxy - hydrochalkon C 18 H 14 8 , 
s. nebenstehende Formel. B. s. bei der vorangehenden Ver- 0H 0H 

bindung. — Nadeln (aus Alkohol). F: 228—229° (Chapman, • • 

Stephen, Soc. 127, 891). Schwer löslioh in heißem Wasser, <( )>CH 2 CH,C0 • <( J>OH 
leicht in heißem Alkohol und Eisessig. Löslich in verd. • 

Natronlauge. — Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid • 
eine rotbraune Färbung. 

4. 2. 4-Dioxy-ß-[S. 4 -dioxy -phenyl] -pro- ho oh 
piophenon, 8 4 f. 4' -Tetraoxy- hydrochalkon ./— \ co m s—^ 
C 1B H 14 8 , s. nebenstehende Formel. \ / " * \ / 

2.4-Dloxy-y3- [3.4-dimethoxy-phenyl] - proplophenon , 2'.4'- Dioxy - 3.4 - dimethoxy - hydro- 
chalkon, Homoveratrylre8acetophenonC 17 H 1? 8 =(CH 8 -0) a C 8 H3-CH,'CH t -CO-C 6 H a (OH) 2 . 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von /?-[3.4-Dimethoxy-phenyl]- 
propionitril und Resorcin in trockenem Äther bei 0° und nachfolgenden Erhitzen des entstan- 
denen salzsauren Imids mit Wasser (Baker, Robinson, Soc. 127, 1433). — Nadeln (aus Methanol). 
F: 146 — 147°. Schwer löslich in Methanol. — Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid und 
wasserfreiem Natriumacetat auf 180° 7-Acetoxy-2-methyl-3-[3.4-dioxy-benzyl]-chromon. 

2-Oxy-4-methoxy-/9- [3.4-dimethoxy - phenyl] - proplophenon , 2' - Oxy - 3.4.4' - trimethoxy- 
hydrochalkon, Dlhydrobuteln-trimethyläther C 18 H M 8 = (CBVOkCeH^CBVCBVCOCeHa 
(OH)-0-CH 8 (E I 736). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Zinkchlorid und folgenden 
Behandeln mit Eisessig und mit einer gesättigten Lösung von Eisenchlorid in konz. Salzsäure 
das Eisenchlorid-Doppelsalz des 7.5\6'-Trimethoxy-2-methyl-[indeno-l'.2':4.3-benzopyryÜum. 
Chlorids] (Syst. Nr. 2444) (Chabtree, Robinson, Soc. 121, 1036). 

2 - Oxy -4- ithoxy - ß - [3 - methoxy - 4 - äthoxy - phenyl] - proplophenon, 2'-Oxy-3-methoxy- 
4.4' -dläthoxy- hydrochalkon C M H M 8 = C,H 8 - O-CgH^O-CBy -CH,- CH a - CO • C 6 H 8 (OH) • O- 
CoH 8 . B. Durch Hydrierung von 2'-Oxy-3-methoxy-4.4'-dlätlioxy-chalkon (Tasaki, Acta 
phytoch. 8, 293; C. 1927 II, 1950). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 77—79°. Ultraviolett- 
Absorptionsspektrum: T. 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C ls H 16 O s . 

5 ,8-Dioxy-2 (bzu> .6) -[ct.- oxy- 6 -methyl-y-pentenylj- naphthochinon - (1 .4) 

C„H w 6 , Formel I bzw. II. 

HO o O OH 

■CH(OH)CH a CH:C(CH 8 )| , T ,f^S^^|CH(OH)CH8CH:C(CH 3 )2 



»•co- 



HO O O OH 

a) Rechtsdrehetide Form 1 ), Shikonin C 14 H 16 8 , Formel I bzw. II. Zur Kon- 
stitution vgl. Bbookjiann, A. 521 [1936], 19, 20; B., Roth, Naturwiss. 28 [1935], 246; 
Kxjboda, Wada, Scient. Pap. Inst. phys. ehem. Res. 84 [1937/38], 1740. Das Mol. -Gew. 
wurde ebullioskopisch in Benzol bestimmt (Majima, Kuboda, Acta phytoch. 1, 50). — V. und B. 
Findet sich als Monoacetat (S. 544) in den Wurzeln von Lithospermum Erythrorhizon Sieb, et 
Zucc. und entsteht aus diesem Monoacetat durch aufeinanderfolgende Behandlung mit 2%iger 

*) Die inaktive Form (Shikalkin) wird nach dem Literatur- Schlußtermin des Ergänzungs- 
werks II [1. 1. 1930] von Bkockmann (A. 521, 13, 36) beschrieben. 
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Natronlauge und mit 1 %iger Schwefelsäure (M., K., Actaphytoch. 1, 48, 49; C. 1922 III, 677). — 
Violettbraune Tafeln (aus Benzol). F: 147° (M., K.), 143* (korr.) (Brockmaxn, A. 521, 29). Bin 
optisch nicht einheitliches Präparat zeigte [«]&,* • +135° (Benzol; c = 1,3) (B.). Ultraviolett- 
Absorption: M., K., Actaphytoch. 1, 63. Löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln 
außer Petroläther und Ligroin (M„ E.). Die Lösung in konz. Salpetersäure ist rötlichbraun; 
in konz. Schwefelsäure löst sich Shi konin mit gelber Farbe; die Lösung zersetzt sich beim Auf- 
bewahren (M., K.). Löst sioh mit bläulicher Farbe in Natriumcarbonat-Lösung und mit tief- 
blauer Farbe in verd. Natronlauge; die Lösung gibt mit Kohlendioxyd einen violettroten 
Niederschlag (M., K.). Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid einen blauen, mit basischem 
Bleiaeetat einen purpurroten Niederschlag (M., K.). Beim Behandeln einer alkal. Lösung mit 
ammoniakalischer Kupfersulfat-Lösung oder mit Fehlingscher Lösung erhält man einen braun- 
roten Niederschlag (M., K.). 

Shikonin liefert bei der trockenen Destillation Shikizarin (S. 608) (Majima, Kuroda, Acta 
phytoch. 1, 54; C. 1922 III, 678). Bei der Oxydation mit alkal. Permanganat-Lösung entstehen 
Ameisensäure, Maleinsäure, Fumarsäure und andere Produkte (M., K., Acta phytoch. 1, 58; 
C. 1922 III, 678). Gibt beim Ozonisieren in Chloroform neben anderen Produkten Aoeton- 
superoxyd (M., K.). Bei der Destillation mit Zinkstaub erhält man Naphthalin, 1 -Methyl- 
anthracen und 2-Methyl-anthracen (M., K., Actaphytoch. 1, 66; C 1922 III, 678). Bei der 
Hydrierung in Äther bei Gegenwart von Platinschwarz entsteht ein violettrotes Produkt 
(F: ca. 140°; unlöslich in Chloroform), das beim Aufbewahren in eine Verbindung C»H u O t 
(s. u.) übergeht (M., K., Acta phytoch. 1, 57; C. 1922 IH, 678). Bei längerem Kochen mit Wasser 
bildet sich ein dunkles Produkt (M., K., Acta phytoch. 1, 50; C. 1922 III, 677). Shikonin liefert 
beim Erwärmen mit Acetanhydrid und überschüssigem Natriumacetat auf 60—80° Shikonin- 
triacetat (M„ K., Actaphytoch. 1, 52; C. 1922 III, 678). Wird die Acetylierung in Gegenwart 
von Zinkstaub durchgeführt, so erhält man Dihydroshikonin-pentaacetat (E II 6, 1155) (M., 
K., Actaphytoch. 1, 53; C. 1922 III, 678). Beim Behandeln mit Benzoylohlorid in Äther bei 
Gegenwart von Pyridin unterhalb 25° bildet sich Shikonindibenzoat (Syst. Nr. 905) (M., K., 
Actaphytoch. 1, 53; G. 1922 III, 678). — NajC„H 14 0,. Indigoblau (M., K., Acta phytoch. 
1, 50; C. 1922 III, 677). — CuC„H M 6 - Violettrot (M., K., Acta phytoch. 1, 51; G. 1922 HI, 677). 

Verbindung C SI H M O t . B. Durch Hydrierung von Shikonin in Äther bei Gegenwart von 
Platinschwarz und Aufbewahren des violettroten Reaktionsprodukts (Majima, Kuroda, Acta 
phytoch. 1, 57; C. 1922 III, 678). — Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 224°. 

SWkonin-monoacetat C 18 H 18 6 « (CH 3 • CO • 0)(HO)C„H 8 2 • CH(OH) • CH, • CH : C(CH 3 ) S 
oder (HO) 2 C 10 H 3 O t -(3H(OCO-CH3)CH 2 CH:C(CH 8 ).. Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in 
Benzol bestimmt (Majima, Kueoda, Acta phytoch. 1, 51). — F. In den Wurzeln von Litho- 
spermum Erythrorhizon; der durch Extraktion mit Petroläther gewonnene und auf Grund 
der größeren Löslichkeit in Petroläther von anderen Produkten abgetrennte Syrup krystaUistert 
schwer (M., K., Actaphytoch. 1, 51; G. 1922 III, 677). — Krystalle (aus Petroläther). F: 85° 
bis 86°. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Shlkonin-triacetat C M H„0 8 = (CH3-COO) t C 1 oH80 1 CH(OCOCH 8 )CH 2 CH:C(CH 8 ) t . B. 
Beim Erwärmen von Shikonin mit Acetanhydrid und überschüssigem Natriumacetat auf 50— -60" 
(Majima, Kuroda, Acta phytoch. 1, 52; C. 1922 III, 677). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 113°, 
Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Aceton und Eisessig, löslich in Äther und Petroläther. 
— Löst sich in verd. Alkalilaugen mit blauer Farbe; beim Ansäuern wird Shikonin gefällt; beim 
Behandeln mit alkoh. Alkalilaugen erhält man eine rotbraune Lösung, aus der beim Ansäuern 
kein Shikonin isoliert werden kann. Liefert beim Ozonisieren in Chloroform neben anderen 
Produkten Acetonsuperoxyd und 3.6-Dioxy Phthalsäure. 

Shikonin - monoxim C 16 H 17 6 N = (HO) 8 C 10 H 8 O( : N • OH) • CH(OH) • CH, • CH : C(CH 3 ) 8 . 
Krystalle (aus Benzol). F: 163° (Majima, Kuroda, Actaphytoch. 1, 54; C. 1922 III, 677). 

b) Linksdrehende Form 1 ), Alkannin CjgHyOj, Formel I bzw. II. Zur Kon- 
stitution vgl. Brockmann, A. 521 [1936], 19, 20; Bro., Roth, Naturwisa. 23 [1935], 246; vgl. a. 
Raudnitz, Redlich, Fiedler, B. 64 [1931], 1835; Dieterle, Salomon, Nosseck, B. 64 
[1931], 2086; Raxt., B. 65 [1932], 169; Ratj., Stein, B. 67 [1934], 1955; 68 T1935], 1479; Brand, 
Lohmann, B. 68, 1487. — V. In Form eines Angelicasäureesters (Brand, Lohmann, B. 68, 1489; 
Bbockmann, A . 521, 24) in den Wurzeln von Alkanna tinctoria Tausch (Pelletier, A. eh. [2] 
51 [1832], 191; A. 6 [1833], 27; Bolley, Wydler, A. 62 [1847], 141). — Isolierung: Libber- 
mann, Römer, B. 29, 2428; Carneltttti, Nasini, B. 18, 1514; Brockmann, A. 621, 26. — 
Braunrote, kupferglänzende Prismen (aus Benzol und durch Sublimation im Hochvakuum). 
F: 149» (korr.) (Bro., A. 521, 27, 28). [<*;&,„: —160° (Benzol; c == 1,5), —227° (Chloroform; 
c — 0,7) (Bro.). Liehtabsorption in verschiedenen Lösungsmitteln: Bro. — Die rote alkoholische 
Lösung färbt sich auf Zusatz von Alkalien blau (Bolley, Wydler). — Versetzt man eine 

l ) Vgl. S. 643 Anm. 
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alkoh. Alkannin-Löeung mit einigen Tropfen einer Lösung von MagnesiumammotHumphoephat 
in verd. Salzsäure und darauf mit wenigen Tropfen einer wäßr. Ammoniumphosphat-Lösung, 
so tritt eine blauviolette Färbung auf; die Reaktion eignet sieh zum Nachweis von Magnesium 
(Eisenlohb, B. 68, 1476). 

5. Oxy>oxo-V*rbindung«n C„H 18 05. 

Bis- [4-oxy-3-methoxy-/3-phenäthyl] -keton, a.a'-DivanHIyl- rOH>0 

acetofl CwHjjOs, s. nebenstehende Formel. B. Bei der Reduk- 3 ■ 

tion von Divamuylidenaoeton mit Wasserstoff in Gegenwart von HO-/ VcH a CH 8 

Platinschwarz oder mit Natriumamalgam in Wasser (Nomuba, 

Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 124; G. 1925 II, 1745). — Krystalle (aus verd. Alkohol 
oder Methanol). F: 89,5—90,5°. 

Bis - [3.4 - dimethoxy - ß - phenathyll - keton , a.a' - Diveratryl - aceton C^H^b = 
[(CH 8 -0) a C 8 H 3 -CH a -CH a ] a CO. B. Beim Schütteln vonBis-[4-oxy-3-methoxy-/?-phenäthyl]-keton 
mit Dimethylsulfat in verd. Natronlauge (Nomuba, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 125; G. 
1925 II, 1745). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 83,5—84,5°. 

Bis- [3.4 -dimethoxy-/?- phenäthylj -ketoxim C ai H„0 6 N = [(CH 3 -0) a C,H 3 -CH a -CH a ] a C: 
N-OH. KryBtalle (aus verd. Alkohol). F: 138,5—139,5° (Nomüba, Hotta, Sei. Rep. Töhoku 
Univ. 14, 125; C. 1925 II, 1746). 

Bis-[a./S-dlbrom-ß-(3.4-dlmethoxy-phenyl)-äthyll-keton, Diveratrylldenaceton-tetrabromid 

C 81 H 22 8 Br 4 = [(CH 8 0) 8 C e H 3 -CHBrCHBr] 2 CO. B. Durch Einw. der berechneten Menge Brom 
auf Bis -[3.4- dimethoxy -benzyliden]- aceton in Chloroform (Dickinson, Heilbbon, Ibving, 
Soc. 1927, 1892). — Nadeln (aus Benzol). Wird bei 145° dunkel und schmilzt bei 152° (unter 
Zersetzung). 

Bis- [a./?-dibrom-/?-(3-methoxy-4-benzyIoxy-phenyl )-äthyl] - keton, Bis-benzylvanillyliden- 
aceton-tetrabromid C S8 H 80 O fi Br 4 = [C,H 6 CH a - • C 6 H 8 (0 • CH 8 ) • CHBrCHBr] a CO. JS. Aus 
3.3'- Dimethoxy- 4.4'- dibenzyloxy-dibenzylidenaceton und der berechneten Menge Brom in 
Chloroform (Dickinson, Heilbbon, Ibving, Soc. 1927, 1896). — Nadeln (aus Benzol). F: 141° 
(Zers.). — Zersetzt sich sehr rasch. 

Bis - [a./5-dibrom-/S-(3-methoxy-4-acetoxy-phenyl) - äthyll - keton , Bis - acetylvanillyllden- 
aceton-tetrabromid C 23 H a2 7 Br 4 = [CH 3 - CO • O ■ C 6 H 3 (0 • CH 8 ) • CHBr-CHBr] a CO. B. Aus 
Bis-acetylvanillyliden-aceton und Brom in Chloroform (Glaseb, Tbameb, J. pr. [2] 116, 343). — 
Nadeln (aus Methanol). F: 159 — 161° (Zers.). Löslich in Methanol, Alkohol, Äther, Chloroform, 
Eisessig und Essigester. 

6. Oxy-oxo-Verbindungen] deH^O,. 

Triinethylphloretin C 18 H ao 6 = (Xk^^ H !tco^ CHCO,CH a CH « C « H * OH < ? ) 
bzw. desmotrope Formen (B. 5C0). Citronengelbe Krystalle (aus Alkohol + Äther). Monoklin 
prismatisch (de Angeles, R. ä. L. [5] 80 1, 348; G. 1922 I, 409). F: 152°. 



g) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n _i 8 5 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 8 O t . 

2.3.6.7-Tetraoxy-fluorenon C 18 H.O B , s. nebenstehende 
Formel (R = H). -S° \ 

2.3.6.7-Tetramethoxy-nuorenon C 17 H M 8 , s. nebenstehende B '°-( / - \ >QR 
Formel (R = CH 8 ). Zur Konstitution vgl. Olivebio, G. 1985 II, B q q b 

3651 ; Dbbypuss, C. 1985 II, 3652. — B. Neben Veratrumsaure 

und etwas Veratrilsaure bei der Kalischmelze von Veratril (Vanzetti, R. A. L. [5] 24 II [1915], 
469; G. 1928 1, 2823). Bei der Oxydation von Veratrilsaure (V., <?. 57, 169; O. 1928 1, 2824). — 
Lösungsmittelhaltige dunkelrote Nadeln (aus Eisessig), die bei 110 — 120° orangegelb werden 
(V. ; O.). F: 198° (V.), 202—208° (O.). Subhmierbar (V.). Löslich in organischen Lösungsmitteln, 
unlöslich in Wasser und Alkalilauge (V.). Gibt mit konz. Schwefelsäure eine blaugrüne F&rbung, 
die in Rosarot übergeht (V.). 
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2. Oxy-oxo-Varfeindunten C 14 H 10 O,. 

1. 2S.10-Trioxy-1.4-dioxo-lJS^.4-tetrahydro-anU^racen t 2-Oxy-1.4-di- 
oxo-lJ2.3.4-tetrahydro-anthrahydrochinon, Leukoch ini- 0H 

zarin I C, 4 H 10 O 5 , s. nebenstehende Formel bzw. desmotrope Formen ^^^ jl -00^ 
(H 511). B. Aus Purpurin (8. 562) durch Reduktion mit Zinkstaub in [Tjf 7 H ' OH 

kaltem Eisessig und Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter k v ^^_^\ co ^OHa 
Luftabschluß (K. H. Meyer, Sander, A. 420, 125), wahrscheinlich q H 

auch beim Kochen mit Zinn(II)-chlorid und konz. Salzsäure (Goodall, 

Perkin, Soc. 125, 473). — Krystalle (aus Methanol). F: 162— 163° (M., S.). Löslich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe (M„ S.). — Geht bei der Einw. von Natronlauge oder von konz. 
Schwefelsäure in Chinizarin über (M., S.). 

2. 1 .2.0.7- Tetraoxy-anthron- (9) C 14 H 10 O 4 = <HO),C,H l < < $j ^.H^OHJg bzw. des- 
motrope Form. 

7-Oxy-1.2.6-trimethoxy-anthron-(9) C 17 H M 8 , s. neben- o-oh. 

stehende Formel. B. Beim Behandeln von 5.6 - Dimeth- ^^^ 00 jl 

oxy - 2 - [4 - oxy - 3 - methoxy - benzyl] - benzoesäure mit konz. **0 • f V^ |^| ' ° ' CH * 

Schwefelsäure bei Zimmertemperatur (Jacobson, Adams, CHs-ol^l^ ^k^J 
Am. Soc. 47, 2016). — Gelber Niederschlag. ca " 

1.2.6.7-Tetramethoxy-anthron-(9) C 18 H 18 8 , s. neben- 0CH 

stehende Formel. B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsäure' ^~^^-CO * 

auf 5.6 - Dimethoxy - 2 - [3.4-dimethoxy-benzyl] - benzoesäure Cfi i ,C), (jP ^r^^yO-CHs 

(Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2016). — Gelbe Nadeln CHjO-L^^J^ ^L^J 
(aus verd. Essigsäure). F: 153—154° (korr.). " 

3. 1.2. 7. 8 -Tetraoxy-anthron- (9) C 14 H 10 O 6 = (HO) 8 C 6 H a <^>C 6 H 8 (OH),. 

1-Oxy-2.7.8-trimethoxy-anthron-(9) C 17 H 16 6 , s. neben- ch.-o oh 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Heller, Z. ang. Ch. • co ^ 

42, 172, 175. — B. Bei Einw. von konz. Schwefelsäure CH t .O.|"^v^ y^-O-CH» 

und Borsäure auf 5.6-Dimethoxy-2-[3-oxy-4-methoxy- ^-^-ch ■^"^•■^ 

benzyl]-benzoesäure(?) (Puntambeker, Adams, Am. Soc. 49, * 
490). — Rötlichbraun. — Wird durch Chromessigsäure bei 60° zu 1- Oxy- 2.7.8 -trimethoxy- 
anthrachinon oxydiert. 

4. 2 J .5.0- Tetraoxy-anthron- (9) C 14 H 10 O 5 = (H0) t C 8 H a <^ >C 8 H a (0H) a . 

2.3.5.6-Tetramethoxy-anthron-(9) C 18 H, 8 6 , s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Aufbewahren von 3.4-Dimethoxy- f^^X^ ^Y^^-o-oh» 

2-[3.4-dimethoxy-benzyl]-benzoesäure mit konz. Schwefel- cH«-0-L X^ A_ J-O-CH» 

säure (Bistrzycki, Kratter, Hdv. 6, 767). — Gelbliche ^r^^CH,^^ 

Nadeln (auB Eisessig). F: 174— 175°. Leicht löslich in heißem CH »° 

Benzol, mäßig löslich in Alkohol, Eisessig und Aceton. Die Lösung in kalter konzentrierter 
Schwefelsäure ist braunrot. — Gibt bei der Oxydation mit Chromessigsäure 1 .2.6.7- Tetra- 
methoxy-anthrachinon. 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H lt O s . 

1. 4 - Oxy -oi - [2.4.6 - trioxy - benzylidenl- 0H 
acetophenon, 2.4.6.4' -Tetraoxy-chalkon C 15 H ia Ö 6 , • 

s. nebenstehende Formel. HO • / \ - CO • GH : CH - / \ • OH 

4-Methoxy - ta - [2 - oxy - 4.6 - dimethoxy - benzyliden]- ^ 

acetophenon, 2-Oxy-4.6.4'-trimethoxy-chalkon C 18 H 18 6 

= CH 8 0-C 8 H 4 COCH:CH-C 8 H 8 (OH) ? (OCH 3 ),*«. B. Bei längerem Behandeln von 2-Oxy- 
4.6-dhnethoxy-benzaldehyd mit 4-Methoxy-acetophenon in methylalkoholischer Kalilauge bei 
ca. 60° (Pratt, Robinson, Williams, Soc. 125, 205). — Kaliumsalz. Orangegelbe Blättchen. 

2. 2.3.4 - Trioxy - o> - aaUcyliden - acetophenon , H0 OH 0H 

[2.3.4- Trioxy - phenylj - [2 - oxy - styrylj - keton , • • • 

2£ .3.4 -Tetraoxy-chalkon, Salicyliden-gallaceto- HO><^ ^•OO'OHrCH ■<( )> 

phenon C 16 EL, t O if s. nebenstehende Formel. B. Aus Gallaceto- 

phenon und Salicylaldehyd in alkoh. Kalilauge bei 65° (Ellison, Soc. 1927, 1723). — Gelbe 
Nadeln (aus verd. Methanol). Wird bei 205° schwarz und schmilzt bei 224—225° unter Zer- 
setzung. Leicht löslich in Alkohol und Aoeton, schwer in siedendem Xylol, unlöslioh in Benzol, 
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Chloroform und Wasser. Oibt mit Alkalien und mit konz. Schwefelsäure tiefbraune Lösungen. — 
Geht bei der Einw. von siedender konzentrierter Salzsäure unter teilweiser Zersetzung in 
2-[2.3.4-Trioxy-phenyl]-benzopyiyliumchlorid (Syst. Nr. 2441) über. 

3. 2,4*9 - Trioxy - a> - aaUcyUden - acetophenon , 0H 0H 

[2.4.6 - Trioxy - phenyU -[2- oxy - styrylj - keton , • . ■__ . 

ZJ&'A'&'-Tetraoxy-chalkon C 15 H 1S 6 , s. nebenstehende HO<^ \.C0CH:CH .<Q y 
Formel. ^ H 

2.4.6-Trlmethoxy-o)-salicyllden- acetophenon, [2.4.6 -Tri- 
methoxy-phenylj-p-oxy-styrylj- keton, 2-Oxy-2'.4.6'-trlmethoxy-chaIkon C 18 H 18 O ö = (CH 3 - 
OJgCjHj'CO'CHiCH'Cj^-OH. B. Bei der Kondensation von Phloracetophenon-trimethyl- 
äther mit Salioylaldehyd in wäßrig- alkoholischer Kalilauge bei 60° (Colon ane, Philpottv 
Soc. 192«, 1765). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 205,5° (Zers.). Schwer löslich in Benzol, 
leicht in Äther, Alkohol und Aceton. Die Lösung in Natronlauge ist hellgelb. Wird beim Bei 
handeln mit konz. Schwefelsäure rot gefärbt und mit orangegelber Farbe gelöst. 

4. 2.4 - Dioxy- co- [3.4- dioxy - benzyliden[ - 0H aH 

acetophenon, 3. 4. 2'. 4' - Tetraoxy - chalkon , • • 

Butein C^H^O,, s. nebenstehende Formel (H 501; E I HO-/ VCOCH:CH .f Von. 

737). Kommt nach Asahina, Shinoda, Inttbtjse (J. ^~~ j/ ^ 

pharm. Soc. Japan 48 [1928], 29; C. 1928 II, 49) nicht als Gluoosid in den Blüten von Butea 
frondosa vor, sondern entsteht bei der Einw. von Alkalilauge auf das Glucosid des Butins. 

2-Oxy-4-Ithoxy-o>- [3-methoxy-4-8thoxy-benzyliden] -acetophenon, 2'-Oxy-3-methoxy T 
4.4' - diäthoxy - chalkon C 40 H M O 6 = (C,H 5 • 0)(HO)C 6 H s • CO • CH : CH • C a H 8 (0 • CH 8 ) • O • CA 
(H 502). Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 120—122° (Tasaki, Acta phytodi. 3 [1927], 293). 

5. 3.4 - Dioxy -<o- [3.4- dioxy - benzyliden] - HO OH . 

acetophenon, 3. 4.3'. 4' - Tetraoxy - chalkon • • 

C 15 H 12 6 , s. nebenstehende Formel. HO ■ <^ y • CO • ch : OH • <( y . OH 

3.4-Dimethoxy-co-veratryIlden-acetophenon, 3.4.3'.4'- 
Tetramethoxy-chalkon, [3.4-Dimethoxy-phenyl] - [3.4- dimethoxy -styryl] -keton C 18 H M 6 — 

(CH 8 -0) 2 C 8 H 8 -CO-CH:CH-C 8 H s (0-CH 8 ) 2 (E I 738). Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 116° 
(Perkin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 951). 

6. 3.4-Dioxy-a)-[3.5-dioxy-benzyliden[-aceto- H0 OH 
phenon,3.5.3\4'-Tetraoxy-chalkonC 15 'H. li Oz,B.neben- ■ ^ 

stehende Formel. HO • <^ y • CO • CH : CH • <(__)> 

3.4-Dimethoxy - o> - [3.5 - dimethoxy - benzyliden] - aceto- OH 

phenon, 3.5.3'.4'-Tetramethoxy- chalkon C w H ao O s = (CH 8 - 

0) 8 C,H 3 -COCH:CH-C 6 H 8 (0-CH a ) 8 . B. Aus 3.5-Dimethoxy-benzaldehyd und Acetoveratron 
in Alkohol beim Behandeln mit wäßr. Natronlauge (Maitthner, J. pr. [2] 100, 182). — Gelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 103 — 104°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und heißem Ligroin, 
sehr schwer in Petroläther. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe. 

7. 2.3.4- Trioxy-a)-[3 - oxy -benzyliden] -acetophenon, [2.3.4- Trioxy-phe- 
nyl[-[3-oxy-8tyrylJ-keton, 3 J2'. 3. 4' -Tetraoxy -chalkon, [3-Oxy-benzyliden]- 
gallacetophenon C 1B H ia O s , s. nebenstehende Formel. H0 0H OH 

B. Beim Erwärmen von Gallacetophenon mit 3-Oxy-benz- • • • 

aldehyd in alkoh. Kalilauge auf 75° (Ellison, Soc. 1927, HO<( Yco-CH;CH • <( \ 

1723). — Gelbe Nadeln (aus 80%igem Methanol). Schmilzt 

bei 219 — 220° zu einer dunkelroten Flüssigkeit. Gibt mit Alkalilaugen tiefbraune Lösungen, 
mit konz. Schwefelsäure eine tief orangefarbene Lösung. 

8. 2.4.6- Trioxy -a)-[4-oxy -benzyliden J-aceto- 0H 

phenon, 4.2' .4' .6' -Tetraoxy -chalkon C 16 H 18 5 , s. • 

nebenstehende Formel. Naringenin(H 503; EI 739), dem HO-<( )>COOH:CH •<( y-OK 
früher diese Konstitution zugeschrieben wurde, wird im 
Ergw. II als 5.7.4'-Trioxy-flavanon-(4) (Syst. Nr. 2556) 
abgehandelt. 

2.4-Dioxy-6-methoxy - to - anisyllden - acetophenon , 2'.4'- Dioxy - 4.6 / - dimethoxy - chalkon 
Ci7H w O e = (CH 8 0)(HO) 1 C 8 H 8 'COCH:CH-C 8 H 4 'OCH 8 . B. Beim Aufbewahren von Phlor- 
acetophenon-2-methyläther mit Anisaldehyd in wäßrig-alkoholischer Kalilauge unter Luft- 
abschluß (Sonn, Bülow, B. «8, 1693). — Bräunhohgelbe Krystalle (aus Methanol). F: 169°. 
Leicht löslich in Benzol, Alkohol und Aceton, schwer in Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser. 
Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenohlorid eine braunrote Färbung; die Lösung in konz. Schwefel ► 
säure ist -rot. 

35* 
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2 - Oxy - 4.6 - dimcthoxy - o> - anlsyllden - acetophenon, 2'- Oxy - 4.4'.6'- trimethoxy - chalkon 

O.JH..O i ==(CH,0),(HO)C a H 1 COCH:CHCAOCH 8 (H 603; E I 730). F; 116— 117» 
(Sonn, Mlow, Ä 68, 1694). 

2.4.6 - Trimethoxy - w - anisylldcn - acetophenon , 4.2'.4'.6' - Tetramethoxy - chalkon , Tr i - 
methyl-sakuranetein C^O, « (CH,0),C,H 8 - 00- CH :CH- C,H,0 CH, <E I 739). B. 
Bei der Einw. von Dimethylsulfat auf Sakuranetin-diaoetat (Syst. Nr. 2666) in siedender 
alkoholischer Kalilauge (Asahina, Shinoda, Inttbfsb, J. pharm. Soc. Japan 1927, 133; C. 
19281, 1672). — Prismen (aus Alkohol). F: 119°. 

2.4.6-Trlacetoxy-ft>-anlsyHden - acetophenon, 4~Methoxy-2'.4'.6'-triacetaxy - chalkon, Tr i - 

acetyl-isosakuranetein C M H, O 8 = (CH, 0OO) 8 C e H 8 0OCH:CB:C 6 H 4 0CH,. B. Aus 
Isctsakuranetin (Syst. Nr. 2566) beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und Natriumaeetat auf dem 
Wasserbad (Hattori, J. pharm. Soc. Japan 48, 144; Acta phytoch. 4, 226; C. 192» I, 761; 
II, 1808). — Nadeln. F: 114—116°. 

4-Methoxy-2.6-diacetoxy-a>- [4-acetoxy-benzyliden] - acetophenon , 4'- Methoxy-4.2'.6'-tri- 
acetoxy-chalkon, Triacetyl-sakuranetein C„H M 8 = (CH 3 CO-0),(CH 3 - 0)C 8 H 2 - CO-CH: 
CHC 8 H 4 -0-COCH 3 . B. Aus Sakuranetin (Syst. Nr. 2556) beim Kochen mit Aoetanhydrid 
und Natriumaeetat (Asahina, Shinoda, Inubuse, J. pharm. Soc. Japan 48, 29; C. 1928 II, 
49). — Prismen. F: 146°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb. 

2.4.6-Triacetoxy-<u-[4-acetoxy-benzyllden]-acetQphenon, 4.2'.4'.6'-Tetraacetoxy-chalkon, 
Tetraacetyl-naringenein C.311,,,0, = (CH 8 -COO) 8 C 6 Hj-COCH:CH-C 8 H 4 OCO-CH 3 . B. 
Beim Kochen von Naringenin (Syst. Nr. 2656) mit Aoetanhydrid und Natriumaeetat (Asahina, 
iNUBtrsE, B. 61, 1616). — Nadeln (aus Alkohol). F: 195° (A., I, B. 68, 249). 

2.4.6 - Trioxy - a> - [4 - carbomethoxyoxy - benzyliden] -acetophenon, 2'.4'.6'-Trioxy-4-carbo- 
methoxyoxy- chalkon C t7 H M 7 = (HO) 8 C e H a COCH:CHC 6 H 4 OCO 8 0H 8 . B. Beider 
Kondensation von 4-Carbomethoxyoxy-zimtsäurechlorid mit Phloroglucin in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol bei Zimmertemperatur, neben 5.7-Dioxy-4 / -oarbomethoxy- 
oxy-flavanon-(4) (K. W. Rosenmttnd, M. Rosenmund, B. 61, 2611). — Gelbe Krystalle (aus 
verd. Methanol). F: 166°. 

9. 3.4.5-Trioxy-dibenzoylmethan, 3,4.5-Trioxy- 0H 

(o-benzoyl-acetophenon C 15 H ia 6 , s. nebenstehende Formel • 

bzw. desmotrope Formen. CeHs.CO-CHjCO-/ Voh 

3.4.5 - Trimethoxy - dibenzoylmethan , 3.4.5 - Trimethoxy - 0H 

m-benzoyl - acetophenon C 18 H 18 5 = C fl H 8 ■ CO • CH B • CO • C 8 H,(0 • 

CH 3 ) S . Ja. Bei der Einw. von Natriumamid auf 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäureathylester und 
Acetophenon in Äther (Bbadley, Robinson, Soc. 1926, 2365). — Gelbe Platten (aus Alkohol). 
F: 97 p . Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Färbung. — Liefert beim 
Kochen mit l%iger Natronlauge 3.4.5-Trimethoxy-benzoesäure und Benzoesäure. — Kupfer- 
salz Cu(C 18 H 17 s ) 8 . Grüne Nadeln (aus Benzol). F: 254°. 

10. 3.4.3' -Trioxy -dibenzoylmethan, 3.4-Di- ho oh 

oxy-<o-[3-oxu-benxoyl]-acetoplwnon C 16 H l8 6 , b. < \. C0 . CH 00 ./~\. 0H 

nebenstehende Formel bzw. desmotrope Formen. \ / ■ \ / 

3.4.3'-Trimethoxy-dibenzoylmethan, 3.4-Dlmethoxy-ft>-[3-methoxy-benzoyI] -acetophenon 

C 18 H 1B 6 = CH 8 OC 6 H 4 COCH 8 'CO-C 9 H 3 (0-CH 8 ) s . B. Bei längerer Einw. von Natrium 
auf eine äther. Lösung von 3-Mothoxy-benzoesäureäthylester und Acetoveratron (Bbadley, 
Robinson, Soc. 1926, 2366). — Prismen (aus Alkohol). F: 78,5°. Gibt mit Schwefelsäure anfangs 
eine rote Färbung, dann eine gelbe Lösung. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid eine blut- 
rote Färbung. — Liefert beim Kochen mit l%iger Natronlauge Veratrumsäure und 3-Methoxy- 
benzoesäure. — Kupfersalz. Blaßgrüne Nadeln (aus Benzol). F: 223°. Schwer löslich in 
Benzol. 

11. 3.4 .4 -Trioxy -dibenzoylmethan, 3.4-Di- OH 
oxy-n-[4-oxy-benzwl]-°Mtophenon C 18 H 18 8 , H0 ./— \.c .ch,.co .<~~S.oh 
s. nebenstehende Formel bzw. desmotrope Formen. \ / " \ / 

3.4.4'-Trimethoxy-dlbenzoylmethan, 3.4 -Dimethoxy-a-anisoyl- acetophenon C 18 H 18 8 = 
CHj-OCeB^OOCHjCOCeHstO-CHj),. JB. Bei der Einw. von Natrium oder Natriumamid 
auf Anissäureftthylester und Aoetoveratron oder auf Veratrumsäureäthylester und 4-Acetyl- 
anisol in Äther (B&adlby, Robinson, Soc. 1926, 2366). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 97°. — 
Liefert beim Kochen mit 1 %iger Natronlauge Veratrumsäure und Anissäure. — Kupfersalz. 
Blaßgrüne Nadeln (auB Benzol). F: 238°. 
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4. Oxy-oxo-Vtrklndunetn O u H u O ( . 

2.6.4' - Trimethoxy - 4 - methyl - dibenzoylmcthan , . CH 
2.6-DImethoxy-4-methyl-ö>-aiüsoyI-acetophenoii • . . 

C w H 20 O 5 , b. nebenstehende Fonnel bzw. desmotrope CH a O< Vco.CHjCO-/ Yt'H, 

Formen. B. Bei der Einw. von Natrium auf Anis- x nriw 

Bäuremethylester und 2.6-Dimethoxy-4-methyl-aceto- OCH a 

phenon (Hattori, Acta phytoch. 4, 50; C. 1928 II, 1091). — F: 97—98°. — Bei kurzem Koohen 
mit konz. Jodwasserstoff säure entsteht 5-Oxy-4'-methoxy-7-methyl-flavon. 

5. Oxy-oxo-VerbindunK«n C 13 H 18 5 . 

1. Salicyliden- bis -dimethyldihydroresorcin, Salioylaldimethon C^H^Os = 

[(CH8)«C<^g 2 !Qo> CH ]* CH ' C « H «' OH bzw. desmotrope Formen. B. Aus Salicylaldehyd 
und Dimethyldihydroresorcin in ca. 60%igem Alkohol (Bernardi, Ann. Chim. applie. 17, 
164; C. 1927 II, 419). — Blättchen (aus 50%igem Alkohol). F: 208—209°. Unlöslich in 
WasBer. Gibt mit konz. Schwefelsäure eine gelbe, mit Eisenchlorid in Alkohol eine gelbgrüne 
Färbung. 

2. [4 - Oxy - benxyliden] - bis - dimethyldihydroresorcin, p-Oxybenzaldime- 
thon C^HjA = [(CH 8 ) 8 C<^[ 8 ."qq>Ch] CH-C,H 4 OH. bzw. desmotrope Formen B. Bei 

der Kondensation von Dimethyldihydroresorcin mit 4-Oxy-benzaldehyd in alkoh. Lösung 
bei Zimmertemperatur (Vorländer, Fr. 77, 263). — Blättchen und Tafeln (aus 60%igem 
Alkohol). F: 188—190° (korr.; Gelbfärbung). Leicht löslich in Aceton, Eisessig und Chloroform, 
löslich in Alkohol und Benzol, schwer löslich in Äther und Petroläther. Leicht löslich in Soda- 
lösung. Gibt mit Eisenchlorid eine braunrote Färbung. — Liefert beim Erhitzen mit Eisessig 
auf dem Wasserbad 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-[4-oxy-phenyl]-oktahydroxanthen (Syst. 
Nr. 2536). 

Anlsyliden-bls-dimethyldihydroresorcin, p-Anisaldimethon C M H 80 O 5 = 
[(CH 3 ) 2 C!<§g i ;^Q>CH]cHC,H 4 -OCH 8 bzw. desmotrope Formen. B. Bei der Konden- 
sation von Dimethyldihydroresorcin mit Anisaldehyd in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur 
(Vorländer, Fr. 77, 264; Bernardi, Ann. Chim. applie. 17, 164; C. 1927 II, 419). — Prismen 
(aus Alkohol), F: 144—145° (korr.) (V.). Blättchen, F: 142—143° (B.). Unlöslich in Wasser 
(B.), schwer löslich in Äther und Petroläther, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, 
sehr leicht in Chloroform (V.). Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelbraune Färbung (V.). — 
Liefert beim Kochen mit Alkohol oder rascher beim Erhitzen mit Eisessig 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetra- 
methyl-9-[4-mcthoxy-phenyl]-oktahydroxanthen (Syst. Nr. 2536) (V.). [Baumann ] 

h) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n _2o0 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 8 . 

1. 1.2.3-Trioxy-anthrachinon, Anthragattol, Anthracen- 01J 

braun, Alizarinbraun C l4 H 8 6 , s. nebenstehende Formel (H 505; E I •• * 

740). Reinigung über das Triacetat: Dimroth, A. 446, 110. — F: 313° f f( ]* ÜH 
bis 314° (Green, 80c. 192«, 2202), 314° (Treadwell, Sohwarzenbach, L^^^k^JoH 
Hdv. 11, 402). Die sehr verdünnte alkoholische Lösung ist gelb, bei Gegen- q 

wart von Borsäure bräunlich (Böeseken, B. 41, 783). Die Lösung in 
Acetanhydrid ist orangerot und wird durch Pyroboracetat (E II 2, 175) in der Kälte oliv gefärbt 
(D., A. 446, 110). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch elektrometrische Titration 
mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung ermittelt): T., Soh. — Gibt bei der Einwirkung von Brom 
in Pyridin sehr geringe Mengen eines stickstoffhaltigen Produkts (Barnbtt, Cook, 80c. 
121, 13 ;9). Anthragallol liefert beim Kochen mit Thionylchlorid 2.3-Tlüonyl-anthragallol 
(S. 552) (G., 80c. 1926, 2202). Gibt mit Chlorameisensäureäthylester in Pyridin 2.3-Dicarb- 
äthoxy-anthragallol (S. 551) (Perkin, Storey, Soc. 1928, 242). Bei kurzem Kochen mit Pyro- 
boraoetat (E II 2, 175) und Acetanhydrid entsteht der Diacetylborsäureester des 2.3-Diacetyl- 
anthragallols (S. 552) (D., A. 446, 110). — Mikrochemischer Nachweis auf Grund der KrystaUi- 
sation aus Nitrobenzolundaus konz. Schwefelsäure: Behrbns-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1922], S. 103. 

2.3- Dioxyd -methoxy-ftfithrachinofi, Anthragallol-l-methyllther C u Hi O s = C«H 4 (C0) a 
C 6 H(OH),*0-CH,. B. Durch Einw. von Diazomethan auf 2.3-Di-p-toluolsulfonyl-anthragallol 
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in Aceton und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit siedender 10%iger alkoholischer KaHIauge 
{Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 1417). — Tiefgelbe Blättchen mit 1 Mol Methanol (aus Methanol). 
F: 248 — 250°. Sublimiert unter teilweiser Zersetzung. — Die alkoh. Lösung gibt mit Barium- 
hydroxyd einen grünen, mit Bleiaoetat einen roten Niederschlag. 

U-Dloxy-2-methoxy-anthrachlnon, Anthragallol-2-methyUUher C u H i0 O 5 = C a H«(C0)« 
C,H(0H),'0-CHg. B. Durch Hydrolyse von AnthragaUol-2-methyläther-l-acetat (Pebkin, 
Stobv, Soc. 1929, 1415) oder AnthragaUol-2-methyläther-1.3-diaoetat (Kübota, P., Soc. 127, 
1893) mit Salzsäure in Eisessig. Durch Diazotieren von 3-Ammo4.2-dimethozy-anthrachinon 
und nachfolgendes Kochen (P., St., Soc. 192», 1416). — Nadeln (aus Benzol). F: 218—220» 
(K., P.). Löslich in verd. Alkalilaugen mit scharlachroter Farbe (K., P.). — Liefert beim 
Behandeln mit Acetanhydrid und Kaliumacetat Anthragallol-2-methyläther-3-acetat (P., St., 
Soc 1929, 1409). 

1.2-Dioxy-3-methoxy-anthrachinon, AnthragaUol-3-methylftther C, 5 H 10 O 6 = C 6 H 4 (CO) a 
^(OH^O-ÖH, (H 506). B. Durch Hydrolyse von Anthragallol.3-methyläther-1.2-diacetat 
mit heißem alkoholischem Ammoniak (Kttbota, Pebkin, Soc. 127, 1894; vgl. P., Stobt, Soc. 
J929, 1400, 1412). — Rote Nadeln (aus Alkohol oder Aceton). F: 239—241° (K., P.), 242—243° 
(P., St.). Loslich in verd. Alkali mit tiefblauer Farbe (K., P.). — Liefert bei der Einw. von 
Benzoylchlorid in Chloroform bei Gegenwart von Pyridin unter Eiskühlung Anthragallol- 
3-methyläther-2-benzoat (P., St.). — Färbt mit Chrom-, Aluminium-, Zinn- und Eisensalzen 
gebeizte Wolle violettbraun, hellbraun, orangerot und schwarz (K., P.). 

3-Oxy-1.2-dimethoxy-anthrachinon, Anthragallol- 1.2-dlmethyläth er C ie H 12 6 = C e H 4 (C0) £ 
C 6 H(0H)(0'CH a ) t (H 506). B. In geringer Menge aus Anthragallol-2-acetat oder Anthragallol - 
2-benzoat durch Einw. von Diazomethan in Äther -f Aceton und Hydrolyse des Reaktions- 
gemisches mit siedender 1 %iger methylalkoholischer Kalilauge, neben viel Anthragallol-2.3-di- 
methyläther und wenig Anthragallol-1.3-dimethyläther (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 1412, 1414). 
Durch Hydrolyse von AnthragaUol-1.2-dimethyläther-3-aoetat mit heißem wäßrig-alkoholischem 
Ammoniak (P., St., Soc. 1929, 1401, 1410). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 222° 
und 'schmilzt bei 230—232°. 

2 - Oxy -1.3- dlmethoxy - anthrachinon , Anthragallol - 1. 3 - dimethyläther C 16 H 18 5 = 
C,H 4 (CO) 8 C,H(OH)(0-CH s ), (H 507). B. In geringer Menge neben anderen Produkten aus 
Anthragallöl-2-aoetat, Anthragallol-2-benzoat oder Anthragallol-3-methyläther-2-benzoat durch 
Einw. von Diazomethan in Äther + Aceton und Hydrolyse der Reaktionsprodukte mit siedender 
l%iger methylalkoholisoher Kalilauge (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 1412, 1413, 1414). — 
F:, 218— 220°. 

1 - Oxy - 2. 3 - dimethoxy - anthrachinon , Anthragallol - 2. 3 - dimethyläther C ie H ia O s = 
C,H.(PO) l C,H(OH)(0'CH,) g (H 507). B. Aus Anthragallol-2.3-dimethyläther-l-benzoat durch 
Hydrolyse mit siedender l%iger methylalkoholischer Kalilauge (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 
1412). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160—162°. 

1.2.3-TrItnethoxy-anthrachlnon, Anthragalloltrimethyläther C 17 H„0 6 = C 8 H 4 (CO) s C e H(0- 
CHj), (H 507). B. Aus AnthragaUol-2-methyläther-3-acetat durch Einw. von Diazomethan 
in Äther, neben viel Anthragallol-1.2-dimethyl&ther-3-aoetat (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 
1410). — Blaß grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 167—169°. 

1.3-Dloxy-2-acetoxy-anthrach!non, Anthragallol-2-acetat C la H l0 O 6 = C,H 4 (CO) 8 C 6 H(OH),,- 
0-COCH 3 . B. Durch Kochen von 2.3-Thionyl-anthragallol (S. 552) mit Eisessig (Gbeen, 
Soc. 1926, 2203; Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 1403, 1414). — Goldbraune Stäbchen (aus Toluol). 
F: 210-212° (Gb.), 219—220° (P., St.). Löslich in kalter Sodalösung mit roter Farbe (P., St.). — 
Liefert bei der Einw. von Diazomethan in Ätber + Aceton 67% Anthragaüol-2.3-dimethyläther- 
1-acetat, 15% Anthragallol-1.3-dimethyläther-2-acetat und wenig Anthragallol-1.2-dimethyl- 
&ther-3-acetat (P., St.). 

3 Oxy 2-methoxy-l-acetoxy-anthrachinon, Anthragallol-2-methylftther-l-acetat C^HuO- 

= C e H 4 (CO) 4 C 6 H(OH)(OCH s )OCOCH ? . B. Durch Einw. von überschüssigem Ammoniak auf 
Anthragallol- 2-methyläther-1.3-diacetat in siedendem Aoeton (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 
1415); — Gelbe Nadeln (aus Aoeton). F: 205—208°. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure 
in Eisessig Anthragallol-2-methyläther. Bei der Einw. von Diazomethan in Äther + Aceton 
entsteht Anthragallol-2.3-dimethyläther-l -aoetat. 

l-Oxy-2-methoxy-3-acetoxy-anthrachlnon, AnthragalloI-2-methyläther-3-acetat C, 7 H w 8 
= C t H 4 (CO) I C,H(OH)(0-CH 8 )OCOCH 8 . B. Durch Behandehi von Anthragallol-2-methyl- 
äther mit Acetanhydrid und Kaliumacetat (Pebkin, Stoby, Soc. 1929, 1409). — Orangefarbene 
Nadeln (aus Aoeton). F: 167 — 169,5°. — Gibt bei der Einw. von Diazomethan in Äther Anthra- 
gallol-1.2-dimethyläther-3-acetat und wenig Anthragalloltrimethyläther. 

2^-Dlmethoxy-l-acetoxy-anthrachInon, Anthragallol-2.3-diraetbylIther-l-acetat C lg H 14 0, 
i^QACOO^C^HtO-CEUa'O-OO-CH, (H 508). B. Aus Anthragallol-2-acetat oder besser 
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aus AnthragaUol-2-metbylather-l-acetat bei der Einw. von Diazomethan in Äther -f Aceton, 
neben anderen Produkten (Pbbktn, Story, Soc. 1929, 1414). — F: 168—170°. 

1.2-Dimethoxy-3-acetoxy-anthrachlnon, Anthragallol-1.2-dlmethyIäther-3-acetat C l8 H M 8 
= C.H^COJ.C.HtO-CHjVOCOCH, (H 508). B. Durch Einw. von Diazomethan auf Änthra- 
gallol-2-methylftther-3-aoetat in Äther, neben wenig AnthragaUoltrimethyläther (Pbbktn, 
Stoby, Soc. 1929, 1409). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 177—179°. — Liefert bei der Hydro- 
lyse AnthragaUoM.2-dimethyläther. 

1 - Oxy- 2.3-dlacetoxy- anthrachlnon, Anthragallol - 2.3-dlacetat, 2.3 -Diacetyl-anthragallol 

C 18 H 18 7 - C 6 H t (CO),C,H(OH)(0-CO-CH 8 ),. B. Aus Anthragallol durch kurzes Kochen mit der 
10-fachen Menge Aoetanhydrid oder durch langsames Zutropfenlassen von 2 Mol Acetanhydrid 
in trockenem Pyridin (Dimboth, A. 446, 110) oder, neben etwas Anthragalloltriacetat, bei der 
Einw. von Acetanhydrid + wenig Pyridin in Eisessig in der Kälte (Kubota, Pebktn, Soc. 
127, 1893). Durch Behandeln von Anthragalloltriacetat mit Ammoniak in warmem Aceton 
<P, Stoby, Soc. 1929, 1416). Durch kurzes Kochen von 2.3-Thionyl-anthragallol (S. 552) mit 
Acetanhydrid (Gbeen, Soc. 1926, 2202). Aus dem Diacetylborsaureester des 2.3-Diacetyl-anthra- 
gallols (S. 552) durch Einw. von kaltem Wasser (D.). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig oder 
Aceton). F: 214° (D.), 223—224° (K„ P.; G.; P., St.). — Gibt mit Diazomethan in Äther 
unter Eiskühlung Anthragallol-2-methyläther-1.3-diacetat und etwas Anthragallol-3-methyl- 
äther-1.2-diacetat (K., P.; P., Stoby, Soc. 1929, 1400). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
Anthragallol-2.3-diacetat in Chloroform + wenig Pyridin erhält man Anthragallol-3-acetat- 
2-benzoat und AnthragalIol-2-acetat-l (oder 3)-benzoat (P., St., Soc. 1929, 1410). — Die Lösung 
in Aoetanhydrid wird auf Zusatz von Pyroboracetat orangefarben (D.). Lichtabsorption dieser 
orangefarbenen Lösung: D. 

3-Methoxy-l .2-diacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-3-methyläther-1.2-diacetat C 19 H 14 0, 
= C,H 4 (CO),C fl H(0-CH 8 )(0-CO-CH 8 ) 2 (H 508). B. Aus Anthragallol-2.3-diacetat und Diazo- 
methan in Äther unter Eiskühlung, neben überwiegenden Mengen AnthragaUol-2-methyläther- 
1.3-diacetat (Kubota, Pbbkin, Soc. 127, 1894; P., Stoby, Soc. 1929, 1400). — Gelbe Nadeln. 
F: 203—205° (K., P), 204—206° (P, St., Soc. 1929, 1412). — Liefert bei der Hydrolyse mit 
heißem alkoholischem Ammoniak Anthragallol-3-methyläther (K., P.; vgl. P., St.). 

2-Methoxy-l .3-dlacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-2-methyläther-l .3-dlacetat C lft H 14 0, 
= 0,^(00)80^(0 • CH 8 )(0 • CO • CH 8 ) 8 . B. siehe bei der vorangehenden Verbindung. — 
Gelbe prismatische Nadeln (aus Aceton). F: 152 — 154° (Kubota, Pbbkin, Soc. 127, 1893). — 
Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsäure in Eisessig Anthragallol-2-methyläther (K., P.). Bei 
der Einw. von überschüssigem Ammoniak in siedendem Aceton erhält man Anthragallol- 
2-methyläther-l-acetat (P., Stoby, Soc. 1929, 1415). 

1 -Methoxy-2.3-diacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-1 -methy]ather-2.3-diacetat C 19 H, 4 7 

=» C 6 H 4 (CO) 2 C 8 H(0-CH 8 )(OCOCH 8 ) 2 . B. Durch Acetylierung von Anthragallol-1 -methyl- 
äther mit siedendem Acetanhydrid + Pyridin (Pbbkin, Stoby, Soc. 1929, 1417). — Blaß 
grüngelbe Nadeln. F: 165—166°. 

1.2.3-Triacetoxy-anthrachinon, Anthragallol-triacetat, Trlacetylanthragallol C a0 H 14 O 8 = 
C 6 H 4 (CO) a C fl H(0-CO'CH 8 ) 8 (H 508). B. Durch Kochen von AnthragaDol-2-benzoat mit Acet- 
anhydrid*und Pyridin (Pbbktn, Stoby, Soc. 1929, 1411). — Gelbe Stäbchen (aus Pyridin). 
F: 188 — 189° (Gbebn, Soc. 1926, 2203). — Gibt bei der Einw. von Ammoniak in warmem 
Aceton Anthragallol-2.3-diaoetat (P, St., Soc. 1929, 1416). 

1 - Oxy - 2.3 - bis - carbäthoxyoxy - anthrachlnon, 2.3 - Dicarbäthoxy - anthragallol, 2.3 - D i - 

äthylcarbonato-anthragallol 0«,H 18 O, = C 8 H 4 (0O) 2 C 8 H(OH)(O-CO 8 -O 2 H 6 ) a . B. Aus 
Anthragallol und Chlorameisensäureäthylester in Pyridin (Pbbktn, Stobby, Soc. 1928, 242). — 
Orangefarbene Prismen (aus Aceton). F: 174 — 176°. — Liefert mit Diazomethan in Tetraohlor- 
äthan 1.3-Dioarbäthoxy-anthragallol-2-methyläther und geringe Mengen 2.3-Dicarbäthoxy- 
anthragallol-1-methyläther (P, Stobby, Soc. 1928, 242; P, Stoby, Soc. 1929, 1403). 

2-Methoxy-l .3-bis-carbSthoxyoxy-anthrachlnon, 1 .3-Dicarbäthoxy-anthragalloI-2-methy I- 
Ither C 2 iH l8 9 = C 6 H 4 (CO) 8 C e H(0-CH 8 )(0-CO s -C 2 H 5 ),. B. Aus 2.3-Dicarbäthoxy-anthra- 
gallol bei der Einw. von Diazomethan in TetracÜoräthan, neben wenig 2.3-Dicarbäthoxy- 
anthragallol-1-methyläther (Pbbktn, Stobby, Soc. 1928, 242; P, Stoby, Soc. 1929, 1403). — 
Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 125—127°. 

l-Methoxy-2.3-bis-carbäthoxyoxy-anthrachlnon, 2.3-Dicarbäthoxy-anthragallol-l-methyl- 
Äther C 81 H 18 0, = aH.fCOJ.CeHtO-OTjMO-CO.C^j),. B. siehe bei der vorangehenden Ver- 
bindung. — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 196—197° (Pbbkin, Stobby, Soc. 1928, 242; 
P., Stoby, Soc. 1929, 1403). 
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l-Oxy-2J»-tM<HwMloxy-anthftchinon f 2^-Thtoityl-aiithnqpülol h 

C u H,0,S, s. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen von Anthra- ~^zi jl n 
gaJlol mit Thionylchlorid (Geben, äoc. 1*2«, 2202). — Grüngelbe | | | | °>80 
Stäbchen. F: 21»— 220°. — Gibt beim Aufbewahren an der Luft k^X^A^-0 ^ 
Anthragallol. Beim Koohen mit Eisessig erhalt man Anthragallol und Jj 

1.2-Dioxy-3-acetoxy-anthrachinon, beim Kochen mit Acetanhydrid 
1 .Oxy-2,3-diacetoxy-anthrachinon. 

Diacetylboniureester des 2.3-DiacetyI-anthragalIols C M H. 7 O n B = C,H,(CO) 8 C 6 H(0-CO- 
CHj^'O-BfO-CO'CHj),. B. Bei kurzem Koohen von Anthragallol mit Pyroboraoetat (Ell 2, 
175) und Acetanhydrid (Dimeoth, A. 446, 110). — Orangefarbene Krystalle. — Wird durch 
kaltes Wasser leicht in Anthragallol-2.3-diaoetat, Borsaure und Essigsaure gespalten. 

2. 1.2.4-Trioxy-anthruchinon, Purpurin C 14 H 8 5 , s. neben- Q 0H 

stehende Formel (H 609; E I 740). B. Zur Bildung aus 2-Brom-chinizarin ^^^ ■ • ■• 
durch Alkalischmelze vgl. Tanabjl, Pr.Acad. Tokyo 8, 346; C. 1227 II, || ||' 0H 
1956. Purpurin entsteht bei 3-stdg. Erhitzen von Phthalsäureanhydrid ^^<K^K^J 
mit 2-Chlor-phenol, Schwefelsäure und Borsäure auf 255° (Tanaka, q oh 

Tanaka, Bl. ehem. Soc. Japan 8, 286; G. 1929 1, 752). Beim Erhitzen von 
2-Amino-1.4-dioxy-anthrachinon mit 20%iger Salzsäure im Rohr auf 250° (Bbass, Zibqlbb, 
B. 68, 761). — Rote Nadeln (aus Eisessig). Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 
1402,7 kcal/Mol (Valette, A. eh. [7] 21 [1900], 568; vgl. Swietoslawski, Stabczewska, J. Ghim. 
phys. 28, 822). 3,6 g lösen sioh in 1000 cm 3 absol. Alkohol bei 60° (Kartasohoff, Fabine, 
Helv. 11, 822). Löslioh in 10%iger Dinatriumphosphat • Lösung (Dimboth, Friedemann, 
Kammbebe, B. 68, 483). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (duroh elektrometrische 
Titration mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung bestimmt): Tbeadwell, Sohwabzenbaoh, Helv. 
11, 402. 

Purpurin gibt bei der Einw. von 4 Mol Kaliumferricyanid in sehr verd. Kalilauge bei 15° 
2.5-Dioxy-p-chinon (Scholl, Dahll, B. 67, 82). Liefert beim Behandeln mit Zinkstaub in Eis- 
essig in der Kälte und Kochen des Reaktionsprodukts mit Eisessig unter Luftabschluß 2-Oxy- 
1.4-dioxo-l. 2.3.4 -tetrahydro-anthrahydrochinon (S. 546) (K. H. Meyee, Sander, A. 420, 
124). Die gleiche Verbindung entsteht wahrscheinlich beim Kochen von Purpurin mit Zinn(H)- 
chlorid in konz. Salzsäure (Goodall, Pebkin, Soc. 126, 473). Bei der Einw. von Brom in 
Pyridin entsteht ein Gemisch aus 3-Brom-purpurin und brom- und stickstoffhaltigen Produkten 
(Barnbtt, Cook, Soc. 121, 1389). Liefert beim Kochen mit Thionylchlorid 1.2-Thionyl-purpurin 
(S. 553) (Geben, Soc. 1926, 2200). Bei der Einw. von Acetanhydrid und Pyridin (Dimkoth, 
Feibdemann, Kämmerbe, B. 68, 482; P., Storey, Soc. 1928, 237) oder Aoetanhydrid und 
Kaliumacetat (P., St.) entsteht Purpurin - 2-acetat. Gibt mit Pyroboraoetat (Ell 2, 175) 
in Aoetanhydrid bei 60° den 1.4-Bis-diacetylborsäureester des Purpurins, bei höherer Tempe- 
ratur das entsprechende Derivat des Purpurin-2-aoetats (S. 553) (Di., Faust, B. 54, 3032). 
Bei der Einw. von Äthylendiamin erhält man bei Zimmertemperatur eine orangegelb krystalli- 
sierende salzartige Verbindung; bei 90 — 95° löst sich diese Verbindung, und es scheiden 
sich Nadeln ab, die sich in konz. Schwefelsäure rötliohblau, in BorBchwefelsäure blau lösen 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 478048; Frdl. 16, 1239). 

Parteiisches Verhalten gegen Acetatseide: Kaetasohoff, Fabinb, Helv. 11, 826. Einfluß 
von ZnO auf das Ausbleichen im Sonnenlicht in Gegenwart von Luft: Bhattaoharya, Dhae, 
J. indian ehem. Soc. 4, 303; C. 1928 1, 649. — Die sehr verdünnte alkoholische Lösung ist in 
Gegenwart von Borsäure bräunlich (Böeseken, JB. 41, 783). Purpurin gibt mit Calciumsalzen 
in alkal. Medium eine purpurrote Verbindung; diese Reaktion dient zum mikrochemischen 
Nachweis von Calcium (Maoallum, Ergebn. Phyaiol. 7 [1908], 611 ; Sampson, Sei. 62, 400; 
G. 1926 1, 990). Eine natriumtartrathaltige wäßrige Lösung gibt mit überschüssigem Titan- 
triohlorid eine intensiv blaugrüne Färbung, die durch Eisen(III)-saize sofort zerstört wird 
(Knecht, Soc. 126, 1542 Anm.). Purpurin gibt mit Zirkonium- und Hafniumsalzen eine purpur- 
rote Färbung, die gegen Salzsäure beständig ist (db Boee, R. 44, 1074). Reinheitsprüfung: 
E. Merck, Prüfung der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 511. 

Kobalt(n)-kobalt-(III)-salz Co 3 [Co(C :4 H e 8 ) a ] B . B. Durch Erhitzen von Purpurin mit 
Kobalt (II) -chlorid, Natronlauge und Wasserstoff peroxyd auf dem Wasserbad (Morgan, Smith, 
Soc. 121, 167). Löst sich in heißem Pyridin fuchsinfarben, in 5 n- Ammoniak und in Natron- 
lauge blaustichig rot; die Lösung in Natronlauge wird beim Zufügen von verd. Essigsäure 
orangefarben. Löst sioh in lOn-Salzsäure grün, in konz. Schwefelsäure karminrot; beim Ver- 
dünnen der schwefelsauren Lösung fällt Purpurin aus. 

„Leukochinizarin I" C„H 10 O 6 (H 611) s. S. 546. 

„Pseudonitropurpurin" CuHfOfN (H 512). Wird als 3-Nitro-2-oxy-anthradichinon- 
<1.4;9.10) (S. 568) erkannt (R. E. Schmidt, Stein, Bambbboee, B. «2, 1884). 
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1 .4-Dio xy-2-tnethoxy-aiithrachin<Hi , Purpurin - 2 - methylither CuH I0 O 5 = C,H 4 (CO) 2 C,H 
(OH),OCH, (H 512; E I 740). B. Duroh Einw. von Salzsäure auf Purpurin-2-methylftther- 
1.4-diacetat in Eisessig (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Ziegelrote Nadeln. — Liefert 
beim Kochen mit Brom und Eisessig 3-Brom-purpurin-2-methyläther (Dimroth, Sohultze, 
Heinze, B. 64, 3047). 

l-Oxy-2.4-dlmethoxy-anthrachlnon, Purpurin-2.4-dlmethyläther C lfl H 12 8 = C H 4 (CO) a C 8 H 
(0H)(0-CH 8 ) 2 . B. Durch Hydrolyse von Purpurin-2.4-dimethyläther-l-acetat mit Salzsäure in 
Eisessig (Perkin, Stobby, Soc. 1928, 238). — Orangefarbene Nadeln. F: 186—189°. 

1.4-Dioxy-2-acetoxy-anthrachlnon, Purpurin- 2 -acetat C le H.oO, = C 8 H 4 (CO) 2 C,H(OH) 2 - 
O-CO'CHg. B. Aus Purpurin durch Einw. von Aoetanhydrid in Pyridin (Dimroth, Friede- 
mann, Kammerer, B. 53, 482; Perkin, Stobby, Soc. 1928, 237) oder von Acetanhydrid und 
Kaliumacetat (P., St.). Durch Kochen von 1.2-Thionyl-purpurin (s. u.) mit Eisessig (Green, 
Soc. 1926, 2200). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol), orangerote Krystalle (aus Benzol oder 
Toluol). F: 168—170° (G.), 172—173° (D., F., K.), 179—180° (P., St.). Löslich in heißem 
Benzol und Eisessig, schwerer löslich in Alkohol mit grüngelber Fluorescenz (D., F., K.). Wird 
der Lösung in Chloroform durch konz. Sodalösung, aber nicht durch 10% ige Dinatriumphosphat- 
Lösung entzogen (D., F., K.). — Liefert beim Schütteln mit Bleidioxyd in trockenem Benzol 
oder beim Behandeln mit Bleitetraacetat in Eisessig 2-Acetoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 568) 
(D., F., K., B. 53, 486). Bei der Einw. von Diazomethan in Tetrachloräthan, Äther oder 
Aceton entstehen Purpurin-2-methyläther-l -acetat und Purpurin-2.4-dimethyläther-l -acetat 
(P. f St.). 

4-Oxy-2-methoxy-l-acetoxy-anthrachlnon, Purpurln-2-methyläther-l-acetat C,tH I2 8 — 
C 8 H 4 (CO) ? C 8 H(OH)(0-CH 8 )-0-CO-CH 8 . B. Durch Einw. von Diazomethan auf Purpurin- 
2-acetat in Tetrachloräthan, Äther oder Aceton, neben Purpurin-2.4-dimethylätber-l -acetat 
(Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 224—225°. 

2.4-Dlmethoxy-l-acetoxy-anthrachinon, Purpurln-2.4-dlmethyläther-l -acetat C 18 H M 6 — 
C 8 H 4 (CO) 2 C 6 H(0-CH 3 ) 2 -OCO-CH 3 . B. siehe bei der vorangehenden Verbindung. — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 189—190° (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gibt bei der 
Hydrolyse mit Salzsäure und Eisessig Purpurin-2.4-dimethyläther. 

l-Oxy-2.4-dlacetoxy-anthracWnon,Purpurin-2.4-dlacetetC 18 H 18 7 =C 6 H 4 (CO) a C a H(OH)(0- 
CO -0113)2. B. Durch Einw. von Ammoniak auf Purpurintriaoetat in warmem Aceton 
(Perkin, Story, Soc. 1929, 1415). — Orangegelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 203—205°. 

2-Methoxy-1.4-diacetoxy-anthrachinon, Purpurin-2-methyläther-1.4-dlacetat C 19 H 14 7 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C a H(0-CH 8 )(0-CO-CH 8 ),. B. Durch Acetylierung von Purpurin-2-methyläther- 
1 -acetat in Gegenwart von Pyridin (Perkin, Storey, Soc. 1928, 238). — Gelbe Nadeln. F: 170° 
bis 172°. 

1.2.4-Triacetoxy-anthrachinon, Purpurin-1.2.4-triacetat, Trlacetylpurpurin C B0 H 14 O 8 = 
C 6 H 4 (CO) 2 C 8 H(0-CO-CH 3 ) 3 (H 512). B. Durch kurzes Kochen von 1.2.4-Triaoetoxy-anthracen 
mit Chromsäure in Eisessig (Fieser, Am. Soc. 50, 471). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder 
Pyridin). F: 202—203° (F.), 203—205° (Green, Soc. 1926, 2203). Löslich in Chloroform mit 
gelber Farbe (Dimroth, Friedemann, Kämmerer, B. 58, 483). — Liefert bei der Einw. von 
Ammoniak in warmem Aceton Purpurin-2.4-diacetat (Perkin, Story, Soc. 1929, 1415). 

4-Oxy-1.2-thlony!dioxy-anthrachinon, 1.2-Thionyl-purpurin C 14 H s 6 S, « o so 

s. nebenstehende Formel. B. Duroh Kochen von Purpurin mit Thionyl- 
chlorid (Green, Soc. 1926, 2200). — Gelblichbraune Krystalle. F: 211° 
bis 213°. — Wird durch Luftfeuchtigkeit rasch unter Bildung von Purpurin 
zersetzt. Beim Kochen mit Eisessig entsteht Purpurin-2-acetat. ö ÖH 

1.4-Bis-diacetylborsäureester des Purpurins C„H 18 18 B, = C„H 4 (CO) 2 C 6 H(OH)[0-B(0- 
CO-CH,).] 2 . B. Bei der Einw. von Pyroboracetat (E II 2, 175) und Aoetanhydrid auf Purpurin 
bei 50° (Dimroth, Faust, B. 54, 3032). — Purpurrote Krystalle. — Wird durch kaltes Wasser 
in Purpurin, Essigsäure und Borsäure gespalten. 

1.4-Bis-dtacetylborsäureester des Purpurin-2-acetats C^H^OwB, = C a H 4 (CO) 2 C 8 H(OCO- 
CH 8 )[0-B(0-CO-CH 8 ) 2 ] a . B. Beim Erhitzen von Purpurin mit Pyroboracetat (E II 2, 175) 
und Aoetanhydrid bis zur Lösung (Dimroth, Faust, B. 54, 3032). — Dunkelrote bis violettrote 
Krystalle. — Zerfällt beim Aufbewahren in kaltem Wasser in Purpurin-2-acetat, Essigsäure 
und Borsäure. 

o OH 
3-Brom-1.2.4-trioxy-anthrachinon, 3 -Brom -purpurin C„H 7 5 Br, s. ^--^^^-^.oh 
nebenstehende Formel (H 512). B. Durch Einw. von warmer konzen- f T T 1 
trierter Schwefelsäure auf 3-Brom -purpurin -4 -methyläther -1. 2 -diaeetat l ^^^ r: ^^ } ' Bz 
(Dimroth, Sohultze, Heinze, B. 54, 3042). ö 6h 
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3 - Brom - purpurin - 2 - methyllther C J5 H,0,Br - C.H«(00)^Br(OH) s - OCH,. B. Aus 
3-Brom-purpnrin-2-methyl&ther-1.4-diaoetat bei 2-stdg. Einw. von konz. Schwefelsäure 
(Dimboth, Sohuxtze, Heikze, B. 64, 3046). Bei 7-stdg. Kochen von Purpurin-2-methylatber 
mit Brom und Eisessig (D., Soh., H., B. 64, 3047). — Bote Nadeln (aus Nitrobenzol, Pyridin 
oder Eisessig). F: 260°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Löslich in verd. 
Kalilauge mit roter Farbe; die rote Lösung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Bor- 
B&ure violett. Lichtabsorption dieser Lösungen: D., Soh., H. 

3-Brom-purpurin-4-methyIlther-1.2-dlacetat C„H 18 7 Br - C ( H 4 ((X>) s C,Br(0 CH,)<0- 
CO-CH,),. B. Durch Einw. von Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure auf 3-Brom- 
4-methoxy-3.4-dmydro-anthradichinon-(1.2;9.10) (Dimboth, Schultze, Heinze, B. 64, 3042). — 
Liefert mit warmer konzentrierter Schwefelsäure 3-Brom-purpurin. 

3 - Brom - purpurin - 2 - methyläther -1 .4 - diacetat C 19 H 13 7 Br = C,H 4 (CO) 2 C,Br(0 • CH,)(0 • 
CO-CH,),. B. Aus 3-Brom-2-raethoxy-2.3-dihydro-anthradichinon-(1.4;9.10) bei der Einw. 
von Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Dimboth, Schultze, Heinze, B. 64, 
3046). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 145°. — Liefert beim Aufbewahren mit konz. 
Schwefelsäure 3-Brom-purpurin-2-methyläther. 

3-NItro -1.2.4 -trioxy-anthrachlnon, 3 -Nitro -purpurin C 14 H 7 7 N, s. 0H 

nebenstehende Formel (H 512). B. Aus 3-Nitro-2-oxy-anthradichinon- ^^^ ■• :■ 

(1.4; 9.10) durch Reduktion mit schwefliger Säure oder Hydrochinon (R. E. |[||' 0H: 

Schmidt, Stein, Bambebgeb, B. 62, 1884). — Wird durch Oxydations- k^X^-L^J-HO* 
mittel wie Salpetersäure oder Braunstein in konz. Schwefelsäure zu 3-Nitro- q q H 

2-oxy-anthradichinon-(l .4 ; 9.10) oxydiert. 

1.4-Dloxy-2-phenylsulfon-anthrachlnon, 2-Phenylsulfon-chlnl- 0H 

zailn CtoH^OgS, s. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. von •■ 

Benzolsulfinsäure auf Anthradichinon-(1.4;9.10) in kaltem Wasser [^T^|^^]' 80 «" C » H 5 
(Dimboth, Hilckek, B. 54, 3057). — Rote Nadeln (aus Pyridin). k^J\^^^J 
F: 250°. Löst sich in Kalilauge mit blauer Farbe, in Schwefelsäure <j q H 

ähnlich wie Chinizarin, aber ohne Fluorescenz. 

1.4-Dlacetoxy-2-phenyl8ulfon-anthrachInon C 24 H 19 8 S = CaH^COU^HfO-COCHaV 
SO,-C,Hj. Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 210° (Dimboth, Hilcken, B. 64, 3057). 

3. 1.2.5 -Trioxy-anthr€ichinon, Oxyanthrarufin C 14 H 8 6 , 0H 

s. nebenstehende Formel (H 512). B. Bei längerem Koohen von 5-Oxy- ^^^ -^ -^ 
1.2-dimethoxy-anthrachinon mit Eisessig und konstantsiedender Brom- f|^ T^]' 0H: 
wasserstoffsäure (Pttntambbkeb, Adams, Am. Soc. 49, 489). — Absorp- v^A^^J\,J 
tionsspektrum in alkalischer und in schwefelsaurer Lösung: Bistbzyoki, H g q 
Kbaueb, Helv. 6, 760. Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch 
elektrometrische Titration mit 0,1 n-Natriumäthylat- Lösung bestimmt): Tbeadwell, 
Sohwabzenbach, Helv. 11, 402. — Bei der Einw. von Chlorsulfonsäure in Pyridin unterhalb 
35—40° erhält man Oxyanthrarufin-0 2 -sulfonsäure (s. u.) (I. G. Farbenind., D.R.P. 491424; 
Frdl. 16, 1312). Liefert beim Erhitzen mit p-Toluidin und Zinn(H)-chlorid auf 160—175° 
eine bei 213 — 215° schmelzende, in Aceton leicht lösliche Verbindung und eine unterhalb 300° 
nicht schmelzende, in Aceton fast unlösliche Verbindung (BASF, D.R.P. 330572; Frdl. 13, 415). 

5- Oxy- 1.2-dimethoxy-anthrachinon, 0xyanthrarufin-1.2-dimethylither C 16 H 18 5 = HO 
C.Hj(CO) ? C 8 H 2 (0-CH s ),. B. Durch Oxydation von 5-Oxy-1.2-dimethoxy-anthron-(9) mit 
Chromessigsäure und Behandeln des entstandenen Chromkomplexsalzes mit ßiedender 26%iger 
Bromwasserstoffsäure (Püntambekeb, Adams, Am. Soc. 49, 489). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Alkohol). F: 230,6 — 231,5°. — Gibt bei längerem Kochen mit Eisessig und konstant- 
siedender Bromwasserstoffsäure 1.2.5-Trioxy-anthrachinon. 

1 .2.5 -Trlacetoxy - anthrachinon , Oxyanthrarufin - triacetat C^H^O, = CH, • CO • O • C 6 H 3 
(CO) 8 C 6 H»(OCO-CH s ), (H 513). B. Beim Kochen von 1.2.5-Trioxy-anthraohinon mit Acet- 
anhydrid und Natriumacetat (Püktambekeb, Adams, Am. Soc. 49, 489). — Gelbe Nadeln 
<auB Alkohol). F: 228— 229°. 

Mono-n.5-dioxy-anthrachinonyl-(2)]-sulfat, Oxyanthrarufln-0*-sulfonsiure C l4 H 8 8 S = 
HOC e H 3 (CO),C 6 H 8 (OH)OSO,H. B. Durch Einw. von Chlorsulfonsäure auf Oxyanthrarufin 
in Pyridin unterhalb 35—40° (I. G. Farbenind., D.R.P. 491424; Frdl. 16, 1312). — Gelbe 
Nadeln (aus Wasser). Leicht löslich in heißem Wasser mit gelber Farbe. Löslich in Alkali mit 
roter Farbe. — Beständig gegen starke Alkalien. Wird durch verd. Mineralsäuren und verd. 
Pyridin leicht verseift. Färbt Wolle aus schwefelsaurem Bad gelb, auf Aluminiumbeize rot, 
auf Chrombeize braun. — Natriumsalz. Braungelbe Krystalle. 
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4. lJ2.6-Trioacy -anthrachinon, Fktvopurpurin C M H 8 6 , 
s. nebenstehende Formel (H 513; £ I 741). B. Aus 1.6-Dibrom-anthra- 
chinon durch Alkalischmelze in Gegenwart von Luft (Battegay, r^ T^^T^^ " 0H 
Claudin, Bl. [4] 29, 1023). — - Darst. durch Alkalischmelze von Anthra- HO ^^X^J^^J 
chinon-disulfonsäure-(2.6) in Gegenwart von Nitrat; Scottish Dyes Ltd., A 
D.B.P. 607210; Frdl. 16, 1267. — Dissoziationskonstante in 96%igem 

Alkohol (durch elektrometrische Titration mit 0,1 n-Natriumäthylat- Lösung bestimmt): 
Tbeadwell, Sohwabzenbach, Hdv. 11, 402. — Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in 
siedender Salzsäure entsteht 1.2.6-Trioxy-anthranol-(9) (Cboss, Pbbkin, Soc. 1927, 1304). 
Kondensiert sich mit p-Toluidin bei Gegenwart von Zinn(II)- H 

chlorid bei 160—175° zu 2-p-Toluidino-6-oxy-14-methyl-eör- 
amidonin (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 3428) (BASF, f ^ 

D.R.P. 330672; Frdl. 18, 416). — Mikrochemischer Nachweis S^vO 

auf Grund der Krystallisation aus Nitrobenzol und konz. | j" 

Schwefelsäure: Behbbns-Kley, Organische mikrochemische ch 8 •r^^V^^^^i 
Analyse [Leipzig 1922], S. 103. Eine natriumtartrathaltige | j ! J 

wäßrige Lösung von Flavopurpurin gibt mit überschüssigem \^^AK\.-^ 

Titantrichlorid eine intensiv blaugrüne Färbung, die durch NH-CaH^CH» 

Eisen(IH)-salze sofort zerstört wird (Knecht, Soc. 125, 1642). — [Co(NH 8 ) 5 ] [Co(C 14 H,0 6 ) 8 ]. 
B. Aus Flavopurpurin bei der Einw. von Kobaltchlorid, Ammoniak und Wasserstoffperoxyd 
bei 60° (Mobgah, Smith, Soc. 121, 166). Dunkelpurpurroter Lack. Sohwer löslich in Wasser, 
verd. Säuren, 6 n -Ammoniak und starker Alkahlauge, löslich in heißer Natronlauge unter 
Ammoniakentwicklung, unlöslich in 18 n -Ammoniak. Gibt mit konz. Salzsäure eine grüne, 
mit konz. Schwefelsäure eine violette Färbung. 

1.2.6 - Triacetoxy - anthrachinon, Flavopurpurin - trlacetat C 10 H 14 O 8 = CH, • CO • O ■ 
C,H 8 (CO) 8 C,H a (OCO-CH 8 ) 9 (H 615). B. Durch Oxydation von 1.2.6.9-Tetraacetoxy-anthracen 
mit Chromtrioxyd in Eisessig (Ceoss, Pbbkin, Soc. 1927, 1305). — Gelbe Nadeln. F: 208—211°. 

5. lJ2.7-Trioxy- anthrachinon, Anthrapurpurin, Iso- 0H 
purpurin, Oxyisoanthraflavinsäure C l4 H 8 6 , s. nebenstehende - 
Formel (H 516; E I 742). B. Aus 2.7-Dibrom-anthraohinon durch H0 '| [ fl* 0H 
Alkalisohmelze (Battegay, Claudes, Bl. [4] 29, 1025). Durch Erhitzen L_A^.>^J 
von Anthrapurpurin-trimethyläther mit Bromwasserstoffsäure (Kei- q 

matsu, Hibano, Tanabe, J. -pharm. Soc. Japan 49, 63; G. 1929 II, 

995). — Darst. durch Alkalischmelze von Anthrachinon-disulfonsäure-(2.7) in Gegenwart von 
Nitrat: Scottish Dyes Ltd., D.R.P. 607210; Frdl. 16, 1267. — Gelbe Nadeln. F: 372-^374° 
(K.., H., T.). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch elektrometrische Titration 
mit 0,1 n-Natriumäthylat-Lösung bestimmt): Tbeadwell, Schwabzenbach, Hdv. 11, 402. 

Aufnahme von Ammoniak: Bbineb, Kuhn, Hdv. 12, 1085. Liefert beim Kochen mit 
Thionylchlorid 7-Chlorsulfinyloxy-1.2-thionyldioxy -anthrachinon (S. 557) (Geben, Soc. 1926, 
2200). Gibt bei Einw. von siedendem Acetanhydrid und Eisessig in Gegenwart von Pyridin 
oder von Acetanhydrid und Kaliumacetat in der Kälte Anthrapurpurin-2.7-diacetat (Pbbkin, 
Stobby, Soc. 1928, 236). Bei tropfenweisem Zusatz von Chlorameisensäureäthylester zu einer 
Lösimg in Pyridin bei oa. 30° entsteht 2.7-Dicarbäthoxy-anthrapurpurin (S. 557) (P., St.). 
Beim Erhitzen mit p-Toluidin und Zinn(H)-ohlorid auf 160 — 175° erhält man eine in Natron- 
lauge lösliohe Verbindung, die sich in kaltem Pyridin mit roter, in konz. Schwefelsäure mit 
blauer Farbe löst, und eine in Natronlauge unlösliche, oberhalb 340° schmelzende, aus Chinolin 
krystallisierbare Verbindung (BASF, D.R.P. 330572; Frdl. 13, 415). — Zur abführenden 
Wirkung von Anthrapurpurin vgl. Lenz, Arch. int. Pharmacod. 28, 75; Ber. Physiol. 24, 461; 
€. 1924 II, 713; Fühneb, Febnandez, Ar. Pth. 124, 187; C. 1927 II, 1729. — Mikrochemischer 
Nachweis auf Grund der Krystallisation aus Nitrobenzol und konz. Schwefelsäure: Behbens- 
Klby, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103. Eine natriumtartrathaltige 
wäßrige Lösung gibt mit überschüssigem Titantrichlorid eine intensiv blaugrüne Färbung, 
die durch Eisen(UI)-salze sofort zerstört wird (Knecht, Soc. 125, 1642). 

Kobaltverbindungen: Co 3 [Co(C 14 H f Oj) 8 ],,. B. Durch Erhitzen einer Lösung von Anthra- 
purpurin in Natronlauge mit Kobaltchlorid und Wasserstoffperoxyd auf dem WasBerbad 
(Mobgan, Smith, Soc. 121, 166). Löst sich in heißem Pyridin mit fuchsinroter, in 10 n-Salzsäure 
mit grüner Farbe. Wird durch Säuren zersetzt. — [Co(NHj) g ] [CofCuILAy. B. Aus Anthra- 
purpurin bei der Einw. von Kobaltchlorid, Ammoniak und Wasserstoff peroxyd bei 60° (M., 
Sm.). Rötlichvioletter Lack. Wird beim Erwärmen purpurrot. 

2*7 - Dioxy - 1 - methoxy - anthrachinon, Anthrapurpurin - 1 - methyläther C w H 10 O„ = HO • 
C t 11 i (CO) t CJ3. i (OH)'0'Ctt t . B. Aus Anthrapurpurin-2.7-diacetat in Nitrobenzol oder Aceton 
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durch Einw. von Diazomethan in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Salzsäure 
in Eiaessig, neben Anthrapurpurin-2-metkyläther (Pebkin, Stobby, Soc. 1028, 236). Entsteht 
auf analoge Weise auch aus 2.7-Dicarbathoxy-antiirapurpurin (P., .St., Soc. 1028, 236). — 
Orangerote Nadeln. F: 299 — 300°. Leichter löslich als Änthrapurpurm-2-methyläther. 

1 .7- Dioxy - 2 - methoxy - anthr achinon, Anthrapurpurln - 2 - methyläther C 18 H 10 O B = HO • 

C^jtCO^CjHjfO^-O-CH,. B. siehe bei der vorangehenden Verbindung. — Orangerote Nadeln 
(aus Alkohol). F: 308 — 309° (Pebkin, Storey, Soc. 1928, 235). Schwerer löslich als Anthra- 
purpurin-1 -methyläther. — Gibt bei kurzer Einw. von siedendem Acetanhydrid Anthrapurpurin- 
2-methyläther-7-aoetat, beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin Anthrapurpurin- 
2-methyläther-l .7-diacetat. 

2-Oxy-1.7-dhnethoxy-anthrachtaon, Anthrapurpurin-1.7-dimethyiither C 1( H ls O s = CH 3 - 
• C 8 H 3 (CO) t C 4 H 8 (OH) • • CH 8 . B. Durch Kochen von Anthrapurpurin-1.7-dimethyläther- 
2-benzoat mit 2%iger methylalkoholiseher Kalilauge (Pebktn, Stobby, Soc. 1928, 237). — 
Gelbe Nadeln. F: 218 — 219°. Löslich in verd. Alkali mit roter Farbe. — Bariumsalz. Löslich 
in Wasser. 

l-Oxy-2.7-dimethoxy-anthrachinon, Anthrapurpurin-2.7-ditnethyläther C ls H 12 O s = CH 3 
• C„H 3 (CO) 8 C 6 H 8 (OH) • O • CH S (H 517). B. Aus Anthrapurpurin-triacetat bei der Einw 
von Dimethylsulfat und Natronlauge, neben 1.2.7-Trimethoxy-anthrachinon (MnXEB, Pebkin, 
Soc. 127, 2690). Durch Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf Anthrapurpurin-2.7-di 
methyläther-1-benzoat (P., Storey, Soc. 1928, 237). — Orangegelbe Nadeln (aus Benzol) 
F: 242—243° (P., St.). — Liefert beim Kochen mit Zinn(II)-chlorid in 30%iger Salzsaure 
nicht naher beschriebenes 4-Oxy-3.6-dimethoxy-anthron-(9)(?) und andere Produkte 
(M., P.). — Bariumsalz. Unlöslich in Wasser (P., St.). 

1.2.7-Trimethoxy-anthrachInon, Anthrapurpurln -trimethyläther C 17 H u O B = CH 8 -0- 
C 8 H 3 (CO)jC 9 H 8 (0«CH 8 ) 2 (H 517). B. Durch Oxydation von 1.2.7.10-Tetramethoxy-anthracen 
mit Chromtrioxyd in siedender verdünnter Essigsäure (Macmaster, Perkin, Soc. 1927, 1308). 
Durch Erhitzen von 1.2.7-Trichlor-anthrachinon mit Natriummethylat-Lösung (Keimatsu, 
Hirano, Tanabe, J. pharm. Sog. Japan 49, 63; C. 1929 II, 995). Durch Erhitzen von 3.5.6-Tri- 
methoxy-antbrachinon-oarbonsäure-(2) über den Schmelzpunkt (K., H., T.). — Gelbe Nadeln. — 
Gibt bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in siedendem wäßrig-alkoholischem 
Ammoniak 1.2.7-Trimethoxy-anthracon, bei der Reduktion mit Zinn (H)-chlorid und Salzsäure 
in siedendem Eisessig 3.4.6-Trimethoxy-anthranol-(9) (M., P.). Beim Erhitzen mit Bromwasser- 
stoffsäure entsteht Anthrapurpurin (K., H., T.). 

L7-Dioxy-2-acetoxy-anthrachinon, Anthrapurpurin- 2- acetat C 18 H 10 O 6 = HO-C 8 H 3 (CO) 2 
CjH^OHJOCO'CH.. B. Beim Eintragen von 7-Chlorsulfinyloxy-1.2-thionyldioxy-anthra- 
chinon in siedenden Eisessig (Green, Soc. 1926, 2201). — Gelbe KrystaUe. F: 296—298° (Zers.). 

■ y 1- Oxy - 2 - methoxy -7- acetoxy - anthrachinon , Anthrapurpurin - 2 - methyläther -7- acetat 

C»H 1? 6 = CH3-CO-0"C 6 H 3 (CO).G,H 8 (OH)-0-CH 3 . B. Aus Anthrapurpurin-2-methyläther 
und siedendem Acetanhydrid in Abwesenheit von Pyridin (Perkin, Storey, Soc. 1928, 235). — 
Orangegelbe Nadeln. F: 207°. 

2.7 - Dimethoxy -1 - acetoxy - anthrachinon, Anthrapurpurln - 2.7 - dimethyläther - 1 - acetat 

Ci B H u 8 = CH 3 -OC 8 H a (CO) J! C ) ,H !i (0-CH 3 )-0-CO-CH 8 . B. Durch Acetylierung von Anthra- 
purpurin-2.7-dimethylatb.er (Perkin, Storey, <Soc. 1928, 237). — Blaßgelbe Nadeln. F: 228° 
bis 230°. 

1 .7 - Dimethoxy - 2 - acetoxy - anthrachinon, Anthrapurpurin -1.7- dimethyläther - 2 - acetat 

Ci 8 H 14 8 = CH3-OC,H 8 (CO) s C 8 H a (0-CH 8 )0-CO-CH 3 . B. Durch Acetylierung von Anthra- 
purpurin-1. 7 -dimethyläther mit Acetanhydrid in Abwesenheit von Pyridin (Perkin, Stobby, 
Soc. 1928, 237). — Blaßgelbe Nadeln. F: 175--176 . 

1 -0 xy-2.7-diacetoxy-anthrachinon, Anthrapurpurin-2.7-dlacetat C 18 H 18 7 = CH 8 • CO • • 
C 8 H 3 (CO) 8 C e H a (OH)-0'CO-CH 9 . JB. Aus Anthrapurpurin durch Einw. von gleiohen Teilen 
siedendem Acetanhydrid und Eisessig in Gegenwart von Pyridin oder von Acetanhydrid und 
Kaliumacetat in der Kälte (Pebkin, Storey, Soc. 1928, 235). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol und 
Eisessig). F: 192 — 193°. — Eine Lösung in Nitrobenzol oder Aceton gibt bei Einw. von Diazo- 
methan in Äther und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit Salzsäure in Eisessig Anthra- 
purpurin-1 -methyl&ther und Anthrapurpurin-2-methyläther. Gibt bei der Einw. von Benzoyl- 
chlorid in Chloroform -f- Pyridin in der Kälte 1.7-Diaoetoxy-2-benzoyloxy-anthrachmon. 

Das H 517 beschriebene Anthrapurpurindiacetat vom Schmelzpunkt 175 — 178° ist 
nach Pebkin, Stobby (Soc. 1928, 235) keine reine Verbindung. 

2 - Methoxy - 1 .7 - diacetoxy - anthrachinon» Anthrapurpurln - 2 - methyllther - 1 .7 - diacetat 
C„H 14 7 = CH 8 COOC fl H 3 (C!0) J C e H 8 (0-CH 8 )OOOCH 8 . B. Aus Anthrapurpurin-2-methyl- 
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Äther und Aoetanhydrid in Gegenwart von Pyridin (Peekin, Stoeey, Soc. 1928, 23ö). — Gelbe 
Blattchen. F: 154-455°. 

1 - Methoxy - 2.7 - dtaceioxy - anthrachinon , Anthrapurpurin -1 - methyläther - 2.7 - dlacetat 
C 1# H lf 7 = CH,- CO • O • C # H s (CX)) 1 C,H,(0 • CH a ) • • COCH,. B. Durch Einw. von Acet- 
anhydrid auf Anthrapurpurin-1 -methyläther (Peekin, Stoeey, Soc. 1928, 236). — Blaßgelbe 
Blättchen (aus Aceton und Alkohol). F: 136—137°. 

1 . 2. 7 - Triacetoxy - anthrachinon , Anthrapurpurin - trlacetat , Triacetylanthrapurpurln 

CMHiA^CHa-COOCeHstCO^CeH^OCO-CHs), (H Ö17). B. Durch Oxydation von 1.2.7.10- 
Tetraacetoxy-anthracen mit Chromtrioxyd in Eisessig (Goodaix, Peekin, Soc. 125, 473). Durch 
Einw. von 2 Mol Aoetanhydrid auf Anthrapurpurin-2-acetat in heißem Pyridin (Geben, Soc. 
1926, 2201). Durch Kochen von 7-Chloraulfinyloxy-1.2-thionyldioxy-anthrachinon (s. u.) mit 
Aoetanhydrid (Gr.). — Gelbe Blättchen (aus Pyridin). F: 225—227° (Ge.), 227° (Haedacee, 
P., Soc. 1929, 192). — Liefert bei der Einw. von Dimethylsulfat in Natronlauge Anthrapurpurin- 
2.7-dimethvläther und Anthrapurpurin-trimethyläther (Millee, P., Soc. 127, 2690). 

1 - Oxy- 2.7-bis-carbäthoxyoxy- anthrachinon , 2.7-DlcarbSthoxy- anthrapurpurin, 2.7 - D i - 

äthylcarbonato-anthrapurpurin C M H 16 9 = C»H 6 - 2 C- O-CeHgfCOJjCJELjOHJ-O-COa- 
C 2 H 8 . JB. Durch tropfenweisen Zusatz von Chlorameisensäureäthylester zu Anthrapurpurin in 
Pyridin bei ca. 30° (Peekin, Stoeey, Soc. 1928, 236). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 168° 
bis 167°. — Liefert bei der Einw. von Diazomethan in Tetrachloräthan 2.7-Dicarbäthoxy- 
anthrapurpurin-1 -methyläther und geringere Mengen 1.7-Dicarbäthoxy-anthrapurpurin-2-me- 
thyläther, der bei der Verseilung in Anthrapurpurin-2-methyläther übergeht. 

1 - Methoxy - 2.7 - bis - carbäthoxyoxy - anthrachinon , 2.7 - Dicarbäthoxy - anthrapurpurin- 
l-methyläther C S1 H 1? B = C^ 8 -0 2 C-0-C a H 8 (CO) a C 6 H ? (0-CH 8 )-0-CO a -C 2 H 6 . B. Durch Einw. 
von Diazomethan auf 2.7-Dicarbäthoxy-anthrapurpurin in Tetrachloräthan (Peekin, Stoeey, 
Soc. 1928, 236). — Gelbe Nadeln (aus Methanol). F: 120—121°. — liefert bei der Hydrolyse 
mit siedender l%iger methylalkoholischer Kalilauge Anthrapurpurin-1 -methyläther. 

7 - Chlorsulf Inyloxy - 1 .2 -thionyldioxy- anthrachinon, 1.2 - Thionyl - 7 - chlorthionyl- 

anthrapurpurin C 14 H 5 7 C1S, = C10S-0-C 6 H 3 (C0) 2 C 6 H 2 <q>S0. B. Durch Kochen von 

Anthrapurpurin mit Thionylchlorid (Green, Soc. 1926, 2200). — Ockerfarbene Krystalle. 
F: 179° (Zers.). Sehr schwer löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. — Zersetzt 
sich rasch beim Aufbewahren an der Luft unter Bildung von Anthrapurpurin. Gibt beim Ein- 
tragen in siedenden Eisessig Anthrapurpurin-2-acetat, bei kurzem Kochen mit Aoetanhydrid 
Anthrapurpurin-triacetat. Beim Erhitzen mit Benzoesäure auf 170° entsteht Anthrapurpurin- 
2-benzoat. 

6. 1.2.8-Trioxy-anthrachinon, Oxychrysazin C 14 H 8 B , Formel I (H 618; E I 
742). Absorptionsspektrum in alkalischer und in schwefelsaurer Lösung: Bistezyoki, Keauee, 
Hdv. 6, 760. 

7. 1.3.8 -Trioxy- anthrachinon C^HgOg, Formel II (EI 742). B. Beim Er- 
hitzen von 1.8-Dioxy-3-methoxy -anthrachinon mit Eisessig und konz. Salzsäure im Rohr auf 
190—200° (Edee, Hausse, Hdv. 8, 135). 

1.8 -Dioxy-3- methoxy- anthrachinon C 15 H 10 O 6 = H0C 8 H 3 (C0) 2 C c H 2 (0H)0CH 3 . B. 
In geringer Menge beim Diazotieren von 6-Amino-l .8-dioxy-3-methoxy -anthrachinon in konz. 
Schwefelsäure und Eintragen der Diazolösung in siedenden absoluten Alkohol (Edee, Hauses, 
Hdv. 8, 134). — Wurde nicht rein erhalten. F: 178—180°. — Gibt beim Erhitzen mit Eis- 
essig und konz. Salzsäure im Rohr auf 190—200° 1 .3.8-Trioxy -anthrachinon. 

HO O OH HO O OH O OH 

'•CÖCr »-033.0= -CÖ3 

Ö Ö HO o ÖH 

8. 1.4.5 -Trioxy -anthrachinon C u H 8 B » Formel HI (H 519; E I 742). Wird 
durch Bleitetraacetat und Eisessig zu 5-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) oxydiert (Dimeoth, 
Hiloken, B. 54, 3069). Liefert beim Kochen mit Pyroboracetat (E H 2, 176) und Acetanhydrid 
den Bia-diacetylborsäureester des 1.6-Dioxy-4-acetoxy-anthrachinons (S. 558) (D., Faust, 
B. 64, 3034). Gibt mit Äthylendiamin eine in dunklen Nadeln krystallisierende Verbindung, 
die sich in konz. Schwefelsäure blau, in Borschwefelsäure grünstichig blau löst (I. G.Farbenind., 
D.R.P. 478048; FrcU. 16, 1239). 
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1.5 - Dioxy - 4 - acetoxy - anthrachlfion C 16 H 10 O, » HO • C&(CO)£MOEyO GOCH,. 
B. Bei der Spaltung des Bis-diaoetylborsäureesters (s. u.) mit Wasser (Dimboth, Faust, 
B. 54, 3034). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform oder bleitetraaeetathaltigem Eisessig). F: 166°. 

BüwHacetylborsaureester des 1.5-Dloxy-4-acetoxy-anthrachIiioit8 C M H w 14 B t = (CH 8 - 
CO-0)^OC^3(CO)AH 8 (OCOCH,)OB(OOOCH,) r B. Beim Kochen von 1.4.ö-Trioxy- 
anthrachinon mit Pyroboracetat (E II 2, 175) und Acetanhydrid (Dimboth, Faust, B. 54, 3034). 
— Rotbraune Krystalle. — Wird durch Wasser in 1.6-Dioxy-4-ac«toxy -anthrachinon, Borsäure 
und Essigsaure gespalten. 

9. 1.4.6 -Trioxy- anthrachinon C 14 H 8 O e , Formel IV (EI 742). B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Lösung eines Gemisches von 1.6- und 1.7 -Dioxy -anthraohinon in 98% teer 
Schwefelsäure bei 70 — 75° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Borsäure auf 160* 
(Soottish Dyes Ltd., D.R.P. 490637; Frdl. 16, 1258). — Die Lösung in Eisessig ist orangefarben 
(Dimboth, Hilcken, B. 54, 3053). — Wird durch Bleitetraacetat in Eisessig zu 6-Oxy-anthra- 
dichinon-(1.4;9.10) oxydiert (D., H., B. 54, 3058). Gibt mit Acetanhydrid in Pyridin 1.4-Dioxy- 
6-acetoxy-anthraohinon (D., H., B. 54, 3059). 

1.4-Dloxy-6-acetoxy-anthrachlnon C 16 H 10 O 6 = CH 8 COOC e H 8 (CO) 4 C 8 H l (OH) a . B. Aus 
1.4.6-Trioxy-anthrachinon durch Einw. von Acetanhydrid in Pyridin (Dimboth, Hilokbn, 
B. 54, 3059). — Krystalle (aus Eisessig). Löslich in Chloroform. 

10. 4 - Oxy -3.4- dihydro - anthradichinon - (1.2; 9.10) C 14 H 8 O s , Formel V. 
3-Brom-4-methoxy-3.4-dihydro-anthradichlnon-(1.2;9.10), Alizarinchinon-methoxy- 

bromid C 15 H 9 5 Br, Formel VI (R = CH 8 ). B. Durch Einw. von Brom auf Alizarin in Methanol 
unter Kühlung (Dimboth, Schdxtzb, Hbinze, B. 54, 3048). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + 
Petroläther). Zersetzt sich bei ca. 200° und schmilzt bei 230°. Leicht löslich in den meisten 
organischen Lösungsmitteln, schwer in Äther und Petroläther. — Wird durch schweflige Säure, 
Bromwasserstoffsäure oder Jodwasserstoffsäure zu 3-Brom-alizarin reduziert (D., Sch., H., 
B. 54, 3048). Gibt mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure 3-Brom-purpurin- 
4-methyläther-1.2-diacetat (D, Sch., H., B. 54, 3042). 

O OH o O 

tv FT f^ f^ T^^^ co fY^T ^o 

1V ' -cLJJU ^ UUU.^. VL LU^cH^HBr 
0H ° OH ° Ö-R 

3-Brom -4- äthoxy - 3.4 - dihydro -anthradichinon -(1.2;9.10), Alizarinchinon-äthoxy- 
bromid C 16 H n 6 Br, Formel VI (R = C a H 6 ). B. Durch Einw. von Brom auf Alizarin in 
absol. Alkohol (Dimboth, Schui/tze, Hbikzb, B. 54, 3049). — Gelbe Täfelchen (aus Chloroform 
+ Petroläther). Sintert bei 180° und schmilzt bei ca. 205° (Zers.). Sehr leicht löslich in 
Chloroform, leicht in Benzol, Essigester und Aceton, schwer in Alkohol und Äther. — Wird 
durch schweflige Säure zu 3-Brom-alizarin reduziert. 

11. 2 -Oxy -2. 3 -dihydro -anthradichinon -(1.4; 9. 10) C 14 H 8 6 , Formel VII. 

o o 

vii. fYY COs f iw vin. rYY° ^Ho.oH 8 

Ö Ö 

3-Brom-2-methoxy-2.3-dlhydro - anthradichinon- (1.4;9.10), Chinizarinchinon-meth- 
oxybromid C 16 H e O s Br, Formel VIII. B. Durch Einw. von Brom auf Chinizarin in absol. 
Methanol unter Eiskühlung (Dimroth, Sohultzb, Hbinze, B. 54, 3045). — Gelb» Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). F: 96°. Färbt sich am Licht oberflächlich braun. Ziemlich leicht 
löslich in Eisessig und Aoetanhydrid, schwer in Benzol und Chloroform, leichter in Essigester; 
die Lösungen sind wenig haltbar. — Oxydiert Leukomalachitgrün. Wird durch Jodwasser- 
stoffsäure oder schweflige Säure zu Chinizarin reduziert. Gibt mit Acetanhydrid und 1 Tropfen 
konz. Schwefelsäure 3-Brom-purpurin-2-methyläther-l .4-diaeetat. 

12. lJ2.4-Trioxy-phenanthrenchinon C 14 H B B , Formel IX. B. Aus 1.2.4-Tri- 
aoetoxy-phenanthrenchinon durch Einw. von alkoh. Natronlauge in Stickstoff-Atmosphäre 
(FncsBB, Am. Soc. 51, 1939). — Rote Krystallkrusten mit 1 C,H s -OH (aus Alkohol). Sehr 
leicht löslich in Alkohol mit roter Farbe, löslich in Pyridin mit blauet Farbe, schwer löslich 
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in den meisten anderen Lösungsmitteln (F., Am. Soc. 61, 1940). Die Lösungen in Alkalien und 
in konz. Schwefelsaure sind grün (F., Am. Soc. 51, 1940), in Acetanhydrid orangegelb, in Pyrobor- 
ftcetat-Lösung grün bis rot (F., Am. 80c. 51, 2483). Normal-Redoxpotential in 0,1 n-alkoholisch- 
wäßriger Salzsäure (60% Alkohol) in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,340 V (F., Am. 
Soc. 61, 3106). — Zersetzt sioh beim Erhitzen (F., Am. Soc. 51, 1940). Bei Einw. von Luftsauer- 
stoff wird die alkal. Lösung blaßrot und gibt beim Ansäuern Kohlendioxyd ab; die Lösung in 
Pyridin wird braun und scheidet eine schwarze, schwer lösliche Substanz ab (F., Am. Soc. 51, 
1940). — Färbt mit Aluminiumsalzen gebeizte Wolle matt braun (F., Am. Soc. 51, 1940). 

1.2.4 -Triacetoxy-phenanthrenchinon C M H 14 8 = (CH 8 -COO),C lt HjOj. B. Beider 
Oxydation von 1.2.4-lViacetoxy-phenanthren mit Chromsäure in Eisessig bei 40° (Fiesbb, 
Am. Soc. 51, 1939). Aus 1.2.4-Trioxy-phenanthrenchinon und Acetanhydrid in Gegenwart von 
Schwefelsäure (F.). — Orangefarbene Tafeln (aus Toluol). F: 227—228° (Zers.). Mäßig löslich 
in Toluol, leicht in Eisessig. 

13. 1.3.4 -Trioxy-phenanthrenchinon C M H 8 6 , Formel X. JB. Bei der Einw. 
von kalter alkoholischer Natronlauge auf 1.3.4-Triacetoxy-phenanthrenchinon in Stickstoff - 
Atmosphäre (Fibseb, Am. Soc. 61, 1940). — Dunkelrote Krystalle (aus Alkohol). Schwer löslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol mit roter Farbe; die Lösung in Pyridin ist tief rot und wird 
beim Verdünnen mit Wasser grün (F., Am. Soc. 51, 1940). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit tiefroter, in Acetanhydrid mit rotgelber, in Pyroboracetat mit roter Farbe unter Abscheidung 
dunkelroter Krystalle (F., Am. Soc. 51, 1940, 2483). Die Lösung in Alkalien ist in dünner 
Schicht grün, in dicker Schicht im durchfallenden Licht grünhchrot und wird an der Luft 
blaßrosa (F., Am. Soc. 61, 1940). Normal-Bedoxpotential in 0,1 n-alkoholisch-wäßriger Salzsäure 
(50% Alkohol) in Gegenwart von Lithiumchlorid bei 25°: 0,281 V (F., Am. Soc. 51, 3105). — 
Färbt Seide und Wolle auf Aluminiumbeize mattgrün, auf Chrombeize bräunlichgrau (F., Am^. 
Soc. 61, 1941). 

1.3.4 -Triacetoxy-phenanthrenchinon C ao H lt 8 = (CH 3 - CO • 0) s C 14 H 6 8 . JB. Beider 
Oxydation von 1.3.4-Triacetoxy-phenanthren mit Chromsäure in Eisessig bei 40° (Fibseb, 
Am. Soc. 51, 1940). Aus 1.3.4-Trioxy-phenanthren und Acetanhydrid in Pyridin oder in Gegen- 
wart von wenig konz. Schwefelsäure (F.). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Sintert bei ca. 220° 
und zersetzt sich bei ca. 240°. Leicht löslich in Eisessig. 
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14. 2.3.4 - Trioxy - phenanthrenchinon C M H 8 6 , Formel XI. B. In geringer 
Menge neben anderen Produkten durch Diazotieren von 3.4-Diamino-2-oxy-phonanthrenchinon 
oder 2.3-Diammo-4-oxy-phenanthrenchinon und Erhitzen der Diazolösungen auf dem Wasser- 
bad (J. Schmidt, Sfotjn, JB. 55, 1206; Schm., Sohaibeb, B. 56, 1337). — Braunrotes Pulver. 
F: 185° (Zers.) (Schm., Schai., B. 56, 1337). Löslich in Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol 
(Schm., Schal, JB. 66, 1333, 1337). — Gibt mit o-Phenylendiamin-hydrochlorid ein Phenazin 
vom Schmelzpunkt 25*5 — 258° (Zers.) (Schm., Sp.). — Färbt in wäßr. Suspension Baumwolle 
auf Chrombeize violett, auf Eisenbeize braun, auf Aluminiumbeize rosa (Schm., Schai.). 

Monosemlcarbazon C I5 H n O s N 3 = (HO) 8 C 14 H B (:0) : NNHCONH 8 . Braunrotes Pulver. 
Zersetzt sich von 270° an (J. Schmidt, Spoun, JB. 55, 1207). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C u H 10 O s . 

1. 2.5.8 -Trioxy- 1-methyl- anthrachinon C, 6 H 10 O 5 , Formel I auf S. 560. B. Bei 
Va-stündigem Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[4-methoxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit 
konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 150° (Gardneb, Adams, Am. Soc. 45, 2461). Bei 2-tägigem 
Erhitzen von 4.7-Dimethoxy-3.3-bis-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-phthalid oder 4.7-Dimethoxy- 
3.3-bis-[4-methoxy-3-mefchyl-phenyl]-phthalid mit [3.6-Dimethoxy-phthalsäure]-anhydrid und 
konz. Schwefelsäure auf 126" (Gravbs, A., Am. Soc. 45, 2450; Ga., A.). — Dunkelrote Nadeln 
(aus Chloroform). F: 270° (korr.) (Gr., A.; Ga., A.). Löst sich in Alkalien und in konz. Schwefel- 
säure mit bläulichroter Farbe (Gr., A.). Absorptionsspektrum von Lösungen in alkoh. Salzsäure 
und alkoh. Natronlauge: Gr., A., Am. Soc. 45, 2446. — Bei der Zinkstaub-Destillation entsteht 
1-Methyl-anthracen (Ga., A.). 

5.8 - Dloxy - 2 - methoxy - 1 - methyl - anthrachinon C 16 H 12 5 = (HO) 8 C,H a (Cq) 2 C,H E (CH ? ) • 
OCH 8 . B. Durch kurzes Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[4-methoxy-3-methyl-benzoylJ- 
benzoesäure mit konz. Schwefelsäure auf 160* (Gabdnbr, Adams, Am. Soc. 45, 2461). — 
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Dunkelrote Nadeln (ans Eisessig). F: 249— 2A&J& (hon,). Löst sich in konz. Schwefelsaure 
mit blauvioletter, in Alkalien mit blaustiohig roter Farbe. 

HO o CH, HO O CH> HO p CH S 

OH 



cöcr n -cöcr« - HO -ööo. 



HO O O O 

2. 2. 7. 8-Trioxy-l- methyl- anthrachinon (?) C M H„0,, Formel II 1 ). B. Beim 
Kochen von 2-Oxy-7.8-dimethoxy-l-methyl-anthrachinon(?) mit Eisessig und Bromwasserstoff - 
säure (D: 1,48) {Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Orangerote Nadeln (aus Nitrobenzol) 
Schmilzt oberhalb 330°. 

2-Oxy-7.8-dimethoxy-l-methyl-anthrachlnon (?) C„H 14 B = (CH,- 0) 8 C a H a (CO) 1 C,H»(CH,) 
OH. JB. Bei der Einw. von 95%iger Schwefelsäure auf 6.6-Dimethoxy-2-[4-oxy-3-methyl 
benzyl]-benzoesäure und Oxydation des erhaltenen, nicht näher beschriebenen 2-Oxy-7.8-di 
methoxy-l-methyl-anthrons-(9) mit Chromessigsäure (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47 
2016). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Färbt sich bei 285° dunkel und schmilzt bei ca. 310° 

2.7.8-TrIacetoxy-l-methyI-anthr«chinon(?) C 21 H„0 8 = (CH 3 -COO) 2 C 6 H s (CO) 2 C,H 2 (CH,) 
O-CO-CHg. B. Beim ErMtzenvon2.7.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon(?)mit Acetanhy drid und 
Natriumacetat (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 232—233° (korr.). 

3. 3.7.8- Trioxy-1 -met hyl-anthrachinon C 18 H 10 O 6 , Formel III. B. Beim Erhitzen 
von 3.7.8-Trimethoxy-l-methyl-anthrachinon mit Aluminiumchlorid auf 180° (Bistrzycxi, 
Kratjer, Helv. 6, 764). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht unterhalb 330°. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettsticbig bräunlichrot und wird bei Borsäure-Zugabe 
rotviolett; die Lösung in Pyroboracetat ist hellrot; die Lösungen in Alkalien sind bräunlichrot 
und verblassen beim Aufbewahren. Absorptionsspektrum in alkal. Lösung und in konz. Schwefel- 
säure : B., K. — Färbt Baumwolle auf Aluminiumbeize matt braunrot, auf Eisenbeize violett- 
schwarz. 

3.7.8 - Trimethoxy - 1 - methyl - anthrachinon C 18 H ie 6 = (CH, • 0) a C 6 H 2 (CO),C 9 H a (CH,) • • 
CH 8 . B. Bei der Oxydation von 2.5.6-Trimethoxy-4-methyl-anthron-(9) mit Cbromtrioxyd in 
Eisessig (Bistbzycki, Krauer, Helv. 6, 764). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 197°. Mäßig 
löslich in siedendem Eisessig und Benzol, sehr schwer in Alkohol und Aceton. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist violettrot. 

4. 4.5.8 - Trioxy-1 - methyl - anthrachinon C 15 H 10 O 6 , Formel IV. JB. Beim 
Kochen von 4-Oxy-6.8-dimethoxy-l-methyl-anthrachinon mit gleichen Teilen konstant sieden- 
der Brom Wasserstoff säure und Eisessig (Gravbs, Adams, Am. Soc. 45, 2449). Bei 20 Min. langem 
Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[6-methoxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit konz. Schwefel- 
säure auf 146— löö° (Gardner, A., Am. Soc. 45, 2460). — Bote Nadeln (aus Eisessig). F: 276° 
bis 278° (korr.) unter Sublimation (Ga., A.). Schwerer löslich in Aceton als 4-Oxy-6.8-dimethoxy- 
1 -methyl -anthrachinon (Ga., A.). Löst sich in konz. Schwefelsäure je nach der Konzentration 
mit blauer bis blauroter Farbe, in Alkalien mit violettroter Farbe (Gr., A. ; Ga., A.). Absorptions- 
spektrum von Lösungen in alkoh. Salzsäure und in alkoh. Natronlauge : Gr., A., Am. Soc. 46, 2446. 

4-Oxy-5.8-dlmethoxy-l-methyl-anthrachinon C 17 H 14 O s = (CH,- 0) 2 C 6 H 2 (CO) 2 C,H 2 (CH,)« 
OH. B. Bei 1 -stündigem Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[6-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoe- 
säure mit konz. Schwefelsäure und wenig Borsäure auf dem Wasserbad (Gravbs, Adams, 
Am. Soc. 45, 2449). — Rote Nadeln (aus Aceton oder Eisessig). F: 224° (korr.) (Gr., A.). Leichter 
löslich in Aceton als 4.5.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon (Gardner, A., Am. Soc. 45, 2460). 
Löst sich in Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsäure je nach der Konzentration mit blauer 
bis blauroter Farbe (Gr., A.). Absorptionsspektrum von Lösungen in alkoh. Salzsäure und 
in alkoh. Natronlauge: Gr., A., Am. Soc. 45, 2447. 

5. 4.7.8 -Trioxy-1 -methyl -anthrachinon C w H 10 O 6 , Formel V (vgl. H620). B. 
Beim Kochen einer Lösung von 4-Oxy-7.8-dimethoxy-l-methyl-anthrachinon in Eisessig mit 
Bromwasserstoff säure (D: 1,48) (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Bote Nadeln (aus 
Eisessig). Zersetzt sich bei 290° und schmilzt bei 301° (korr.). 

4- Oxy-7.8-dimethoxy-l -methyl -anthrachinon C 17 H l4 0, « (CE i O) t C t B.^CO)ßJß t (Ca^- 
OH (vgl. H 520). J3. Bei der Einw. von 86%iger Schwefelsäure auf 5.6-Dimethoxy- 
2-[6-oxy-3-methyl-benzyl]-benzoesäure und Oxydation des erhaltenen, nicht näher beschriebenen 

*) Die vom Original abweichende Formulierung ergibt sich aus der Verschiedenheit gegen- 
über 3.5.6-Trioxy-2-methyl-antbrachinon (S. 562), dessen Konstitution durch die von 3.5.6-Tri- 
chlor-2-methyl-anthrachinon (E II 7, 736) ausgehende Synthese bewiesen ist. 
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4-Oxy-7.8-dimethoxy.l.methyl-anthrons-(9) mit Chromessigs&ure bei 60° (Jacobson, 
Adams, Am. Soc. 47, 2016). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 168—169° (korr.). — Die 
Lösung in Eisessig liefert beim Kochen mit BromwaBseratoffsäure (D: 1,48) 4.7.8-Trioxy- 
1 -methyl-anthrachinon. 

7.8-Dlmethoxy- 4 - acetoxy-1- methyl - anthrachinon C 19 H,,0 6 = (CH,- 0),C s H,(C0),CeH, 
(CH,)-0-CO-CH,. B. Ans 4-Oxy-7.8-dimethoxy -1 -methyl-anthrachinon und Acetanhydrid 
in Gegenwart von Natriumacetat (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 173—174° (korr.). 

4.7.8-Triacetoxy-l-methyl-anthrachinon C ai H 16 8 = (CH,COO) l C,H l (CO) t C 6 H,(CH,)0- 
CO-CH,. B. Beim Erhitzen von 4.7.8-Trioxy-l -methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 204—206° (korr.). 
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6. 1 .3.4 - Trioxy ~2- methyl - anthrachinon, 3 - Methyl - purpurin C 15 H 10 O 6 , 
Formel VI. B. Aus 2-Methyl-anthradichinon-(1.4;9.10) durch Einw. von Acetanhydrid in Gegen- 
wart von konz. Schwefelsaure oder Zinkchlorid und Verseifen des Reaktionsprodukts mit konz. 
Schwefelsäure (Zahn, Ochwat, A. 462, 92). In geringer Menge bei längerem Kochen von 1.3-Di- 
nitro-4-oxy-2-methyl-anthrachinon mit methylalkoholischer Natronlauge und Erhitzen des mit 
Salzsäure gefällten Reaktionsprodukts mit konz. Salzsäure und Eisessig im Rohr auf 190° (Eder, 
Manouxian, Helv. 9, 57). Durch Behandeln von 3 -Methyl-alizarin mit Bleidioxyd in konz. Schwefel- 
säure (Mitter, Sbn, J. indian ehem. Soc. 5, 631 ; C. 1929 1, 1106). — Dunkelrote Nadeln (aus Xylol 
oder Chlorbenzol) vom Schmelzpunkt 266 — 267° (Z., 0.), rote Nadeln mit 1 H 2 (aus 96%igem 
Alkohol) vom Schmelzpunkt ca. 268 — 270° (unter teilweiser Subümation) (Cook, Turner, 
Soc. 1987, 88). Die zwischen 231° und 234° schmelzenden Präparate von Eder, Manoukian, 
von MrrTER, Sbn und von Mitter, Pal (J. indian ehem. Soc. 7 [1930], 262) waren wahrscheinlich 
unrein (Z., O., A. 462, 93 Anm. 1). Subümiert im Vakuum (E., Ma.). Löst sich in den üblichen 
organischen Lösungsmitteln mit gelber Farbe; die Lösung in Schwefelsäure ist karminrot, die 
Lösung in Soda violettstichig rosa (E., Ma.). — Liefert mit 1 Mol Acetanhydrid in Pyridin 
eine Monoacetylverbindung (s. u.), mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure die Triacetyl- 
verbindung (s. u.) (Z., O.). — Bariumsalz. Violette Nadeln. Sehr schwer löslich in Wasser 
(E., Ma., Hdv. 9, 58). 

Monoacetat C X7 H u O e = C e H 4 (CO),C 6 (CH 8 )(OH),- O • CO • CH 8 . B. Aus 1.3.4-Trioxy- 
2-methyl-anthrachinon und 1 Mol Aoetanhydrid in Pyridin (Zahn, Ochwat, A. 462, 93). — 
Rote Nadeln. F: 204—206° (Z., 0.), 213° (Mitter, Pal, J. indian ehem. Soc. 7 [1930], 262). 

1.3.4 - Trlacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon C„H 1S 8 = C e H<(CO),C 8 (CH s )(0 . CO • CH 3 ) 8 . 

B. Durch Einw. von Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure auf 1.3.4-Trioxy-2-methyl- 
anthrachinon (Zahn, Ochwat, A. 462, 93). — Hellgelbe Nadeln. F: 207—208°. 

7. 1.5.6 -Trioxy- 2 -methyl- anthrachinon, Morindon C 16 H xo 6 , Formel VII 
auf S. 662 (H 525; EI 746). Zur Konstitution vgl. Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 287; 
Bhattaoharya, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 10, 6; G. 1927 II, 1476. — B. Beim Erhitzen 
von 2.5-Diozy-6-methyl-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd und etwas Natriumarsenat auf 220° 
bis 230°; Isolierung über das Triacetylderivat (Bh., S., J. indian Inst. Sei. [A] 10, 9). Beim 
Kochen von l-Oxy-ö.6-cümethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoff säure (D: 1,48) 
und Eisessig (J., A.). — Orangerote Nadeln (ausToluol). F: 281—282° (korr.) (J., A.), 275° 
(unkorr.) (Bh., S.). — Bariumsalz. Violett. Schwer löslich (Bh., S.). 

l-Oxy-5.6-dlmethoxy-2-methyl- anthrachinon, Morindon-5.6-dimethyläther C 17 H 14 5 = 
(CH S -0)80^,(00)^811,(0113) -OH. B. Durch Oxydation von 4-Oxy-7.8-dimethoxy-3-methyl- 
anthron-(9) mit Chromtrioxyd in starker Essigsäure (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 286). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Toluol). F: 138,6—139° (korr.). 

5.6-Dlmethoxy-l-ace toxy- 2 - methyl - anthrachinon, Morlndon-5.6-dlmethyläther-l-acetat 
C 1B H 1 ,0, = (CH > -0) 1 C e H 1 (CO),C,H I (CH.)OCOCH 8 . B. Beim Kochen von l-Oxy-5.6-di- 
methoxy-2-methyl-anthrachmon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Jacobson, Adams, 
Am. Soc. 47, 287). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 185—185,6° (korr.). 

1 .5.6 - Trlacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Morlndontriacetat C n H,,0„ = (CH 9 • CO • 
0) a C,H t (CO) l C e H t (CH a )0- CO-CH, (H526; EI 746). F: 255—256,5° (korr.) (Jacobson, Adams, 
Am. Soc. 47, 287), 249° (unkorr.) (Bhattaoharya, Simonsen, J. indian Inst. Sei. [A] 10, 9; 

C. 1927 H, 1477). 
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4-Brom-l^xy-5.6-dimethoxy-2-methyl-anthrachlnon C l7 H 18 8 Br, Formel VIII. B. Bei der 
Oxydation von l-Brom-4-oxy-7.8-dimethoxy-3-methyl^nthron-(9) mit Chromtrioxyd in Eis- 
essig (Jacobson, Adams, Am, Soc. 46, 2793). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 193— 193,6°. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe. 

O OH o OH 
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8. 1,5.8- Trioxy - 2 - methyl - anthrachinon C u H 10 O 6 , Formel IX. B. Beim 
Kochen von l-Oxy-5.8-dimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit konstantsiedender Bromwasser- 
stoffsäure und Eisessig (Graves, Adams, Am. Soc. 46, 2450). — Rote Nadeln (aus Eisessig). 
Sublimiert bei 250 — 260°. Löst sich in Alkalien mit roter, in konz. Schwefelsaure mit blau- 
roter Farbe. Absorptionsspektrum von Lösungen in alkoh. Salzsäure und in alkoh. Natronlauge: 
G., A., Am. Soc. 46, 2446. 

l-Oxy-5.8-dlmethoxy -2 -methyl -anthrachinon C 17 H 14 6 = (CH 3 0) 8 C 6 H,(CO),C a H,(CH,)- 
OH. B. Beim Erhitzen von 3.6-Dimethoxy - 2 - [2 - oxy - 3 - methyl - benzoyl] - benzoesäure mit 
konz. Sohwefelsäure und wenig Borsäure auf dem Wasserbad (Gbavbs, Adams, Am. Soc. 46, 
2450). — Bote Nadeln (aus Eisessig). F: 165° (korr.). Löst sich in Alkalien mit roter, in konz. 
Schwefelsäure je nach der Konzentration mit blauer bis blauroter Farbe. Absorptionsspektrum 
von Lösungen in alkoh. Salzsäure und in alkoh. Natronlauge: G., A., Am. Soc. 46, 2447. 
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9. 1.7.8 - Trioxy -2- methyl - anthrachinon C 15 H 10 O 5 , Formel X. B. Beim 
Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-2-[2-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit konz. Schwefel- 
säure und wenig Borsäure auf 135 — 140° (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 288). — Bräunlich- 
gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 287 — 288° (korr.). Löst sich in Alkohol mit gelber, in 
wäßr. Natronlauge mit schwach bläulichroter, in alkoh. Natronlauge mit roter, in alkoh. Salz- 
säure mit grünlichgelber und in konz. Schwefelsäure mit bläulichroter Farbe. 

Morindon (H 625; E I 746), für das diese Konstitution früher in Betracht gezogen wurde, 
s. S. 561. 

1.7.8 -Trimethoxv- 2- methyl -anthrachinon C 18 H 18 6 = (CHjOJAH^COJjC.H^CHa)^- 
CH a . B. Man erhitzt 3\4-Dimethoxy-2-[2-oxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit konz. Schwefel- 
säure auf 150° und schüttelt das Reaktionsprodukt mit Dimethylsulfat und konz. Kalilauge 
(Simonsbn, Soc. 126, 726). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 209—210°. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit purpurroter Farbe. 

10. 3.5.6 -Trioxy-2-methyl-anthrachinon 1 ), Chrysaron C w H 10 O 5 , Formell 
(H 527). Zur Konstitution vgl. Kbimatsu, Hibano, Tanabb, J . pharm. Soc. Japan 49, 63; 
C. 1929 II, 995. — B. Durch Erhitzen von 3.5.6-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Brom- 
wasserstoffsäure (K„ H., J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Goldgelbe Tafeln 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Toluol). F: 165—166°. — Liefert bei der Reduktion mit heißer Jod- 
wasseretoffsäure 3.5.6(oder 2.7.8)-Trioxy-2(oder 3)-methyl-anthron-(9). 

3.5.6 -Trlmethoxy-2-methyl- anthrachinon, Chrysaron - trimethyläther C 18 H 18 5 = (CH 8 - 
0),C,H 2 (CO)oC 8 H B (CH 3 )-0 > CH s . Zur Konstitution vgl. Kbimatsu, Herano, Tanabb, J. pharm. 
Soc. Japan 49, 63; C. 1929 II, 996. — B. Durch Erhitzen von 3.5.6-Trichlor-2-methyl-anthra- 
chinon mit Natriummethylat-Lösung (K., H., J. pharm. Soc. Japan 49, 20; 0. 1929 1, 2533). — 
F: 193—194°. 

3.5.6 -Triacetoxy- 2 -methyl -anthrachinon, Chrysaron - triacetat C gx H ie 8 = (CH s CO- 
0) 8 C e Hj(CO),C 6 H 2 (CH,)-0-CO-CH, (H 627). Dunkelbraune Tafeln (aus Alkohol). F: 168—169° 
(Kbimatsu, Hibano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 



11. 3.5.8-Trioxy-2-methyl-anthrachinon, Isoemodin, Rhabarberon C 16 H 10 Oj, 
Formel II (H 526). Zur Konstitution vgl. Kbimatsu, Hibano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; 61, 
19; C. 19291, 2533; 19811, 3348. — Zum Vorkommen in der offizineilen Rhabarberwurzel 
(Hbssb, A. 809, 42; H 526) vgl. Tram, Clbwbb, Soc. 99 [1911}, 955. — B. Durch Erhitzen 

*) Die von Jacobson, Adams (Am. Soc. 47, 2017) unter dieser Formel beschriebene Ver- 
bindung ist vermutlich 2.7.8-Trioxy-l-methyl-anthrachinon (s. S. 560) (BsiiOTBiN-Redaktion). 
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von 3.5.8 -Trimethoxy^ 2 -methyl* anthrachinon mit Brom wasserstoffsäure (K., H., J. pharm. 
Soc. Japan 49, 20; C. 1929 1, 2533). — Gelbliohbraune Blättohen (aus Alkohol), Nadeln (aus 
Toluol); Bublimiert in Nadeln. F: 211—212° (K., H.). Schwer löslich in Sodalösung, leioht in 
Natronlauge mit purpurroter Farbe (K., H.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hellrot (IL, 
H.). Mit Barytwasser entsteht ein hellroter Niederschlag (K., H.j. Gibt mit Eisenchlorid eine 
dunkelrote Färbung (K., H.). — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoff säure 3.5.8 (oder 
2.5.8)-Trioxy-2(oder 3)-methyl-anthron-(9) (K., H.). 

3.5.8 -Trimethoxy- 2 -methyl -anthrachinon, Isoemodintrimethyläther C 18 H M 6 = (CH,- 
0),C 6 H s (CO),C 8 Hj(CH 8 )-0-CH a . B. Durch Erhitzen von 3.6.8-Trichlor-2-methyl-anthrachinon 
mit Natriummethylat-Lösung (Kematsu, Hzrano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; G. 1929 I, 
2533). — F: 218—219°. 

3.5.8 - Trlacetoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Isoemodlntrlacetat C 2X H 18 8 = (CH, • CO • 
0) 8 C 6 H 2 (CO) 8 C 8 H a (CH 8 )-OCO-CH 8 . Dunkelbraune Blättchen (aus Alkohol). F: 173—174° 
(Keimatsu, HibÄno, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 19291, 2533; vgl. a. Tuttn, Clewbr, 
Soc. 99 [1911], 956). 
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12. 3.6.7 - Trioacy -2- methyl - anthrachinon C 16 Hi O 5 , Formel III. B. Durch 
Erhitzen von 3.6.7-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoffsäure (Keimatsu, 
HntANO, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 1929 I, 2533). — F: 322—323°. 

3.6.7 - Trimethoxy - 2 - methyl - anthrachinon C 18 H 16 5 = (CH 8 • 0) a C,H 2 (CO) 2 C a H 2 (CH 8 ) • O • 
CH 8 . B. Durch Erhitzen von 3.6.7-Trichlor-2-methyl-anthrachinon mit Natriummethylat- 
Lösung (Keimatsu, Hirano, J. pharm. Soc. Japan 49, 20; C. 19291, 2533). — F: 205—206°. 

13. 3. 7. 8 -Trioxy- 2 -methyl -anthrachinon C 16 H 1? B , Formel IV. B. Beim Er- 
hitzen von 3.7.8-Trimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Aluminiumchlorid auf 220° (Bistrzyckj, 
Krauer, Helv. 6, 759). — Botbraune Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 318—320°. Löst sich in 
Natronlauge mit bräunlichroter Farbe, die bei langem Aufbewahren am Licht fast verschwindet. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettstichig bräunlichrot und wird bei Zugabe von Borsäure 
violett. Löst sich in kaltem Acetanhydrid mit gelber, in Pyroboracetat-Lösung mit roter Farbe. 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure und in Alkalilauge: B., K. — Liefert beim Er- 
hitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom zum schwachen Glühen 2-Methyl-anthracen. — Färbt 
Baumwolle auf Tonerdebeize lebhaft rot, auf Eisenbeize bläulichschwarz. 

3.7.8 - Trimethoxy - 2 - methyl - anthrachinon C 18 H 16 6 = (CH 8 • 0) 8 C 6 H 2 (CO) 2 C 8 H 2 (CH 8 ) • O • 
CH 3 . B. Bei der Oxydation von 2.5.6- Trimethoxy-3-methyl-anthron-(9) oder [2.5.6-Trimeth- 
oxy-3-methyl-anthranyl-(9)]-aoetat mit Chromtrioxyd in siedender Essigsäure (BiSTRzycxi, 
Krauer, Helv. 6, 758). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 218°. In der Siede- 
hitze mäßig löslich in Benzol, leichter in Eisessig, sehr schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich 
in Äther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violettstichig bräunlichrot. 

3.7.8-Triacetoxy-2-methyl-anthrachinon C 81 H„0 8 = (CH 8 • CO • 0) a C 6 H a (CO) s C 6 H 2 (CH 3 ) • • 
COCH 8 . B. Beim Erhitzen von 3.7.8-Trioxy-2-methyl-anthrachinon mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat (Bistrzycki, Krauer, Hdv. 6, 761). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204 — 205° 
(unter Rotfärbung). In der Hitze ziemlich leicht löslich in Eisessig, mäßig in Benzol und Aceton, 
sehr schwer in Alkohol. Löst sich in verd. Natronlauge mit rotvioletter Farbe. 

HO o o 

- "CCCC - B . .cöO CHl VL Hor ^ >CHi 

Ö ltÖ Ö OR HO 

14. 4.5.6-Trioxy-2-tnethyl-anthrachinon C 16 H 10 O 6 , Formel V (R = H). 
4.5.6-Trimethoxy-2-methyl-anthrachlnon C 18 H 16 6 , Formel V (R = CH 8 ). B. In geringer 

Menge beim Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit konz. 
Schwefelsäure auf 150° und Methylieren des Reaktionsprodukts mit Dimethylsulfat und konz. 
Kalilauge (Simohsen, Soc. 125, 724). — Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F; 164—165°. 
Ziemlich leicht löslich in verd. Essigsäure. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blaustichig 
purpurrot. 

15. 4.5.7-Trioxy-2-methul-anthrachinon, Rheutnemodin, Frangulaemodin, 
Emodin C 18 H 10 O s , Formel Vi (H 520; E I 743). V. Findet sich zu etwa 3% der 
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Trockensubstanz in dem Pilz Dermocybe sanguinea (Kögl, Pootowsky, A. 444, 4). In sehr 
geringer Menge in der Wurzel von Rheum Emodi Webb (Holmstböm, Schweiz. Apoth.-Ztg. 59, 
188; 0. 1921 III, 43). Gehalt in Rhizoma Rhei: Bbandt, Pharm. Ztg. 67, 521; O. 1922 IV, 
919. In der Wurzel von Rumex crispus L. var. japonicus Makino (Mubayama, Itaoakx, J. 
pharm. Soc. Japan 1921, Nr. 70; C. 1921 III, 486). Zum Vorkommen in Cassia-Arten (H 521) 
vgl; Gnvo, Heinemann, Festschrift f. A. Tscbibch [Leipzig 1926], S. 54; C. 1927 1, 2668. Zum 
Vorkommen im Chrysarobin (E 1 743) vgl. Eder, Hauseb, Ar. 1925, 338. — B. Durch Oxydation 
von Emodinanthranol (S. 485) mit Chrom trioxyd in EsBigsäure bei 50° ( Jacobson, Adams, 
Am. Soc. 46, 1316). Durch Diazotieren von 5.7-Diamino-4-oxy-2-methyl-anthrachinon in konz. 
Schwefelsaure und Erhitzen des Reaktionsgernisches auf dem Wasserbad (Edeb, Widmeb, 
Hdv. 6, 981; E., D.R.P. 397316; C. 1924 II, 1024; Frdl. 14, 1448). In geringer Menge bei der 
fermentativen Spaltung der löslichen Glucoside aus der Rinde des Kreuzdorns (Rhamnus cathartica 
L.) mit dem Ferment des Rhamnus-Samens (Bbidel, Chabaüx, C. r. 180, 859; A. eh. [10] 4, 
92). — Zur Gewinnung von reinem Emodin aus Faulbaumrinde (H 521) vgl. Roulocb, 
Dubbeutl, Bl. Trav. Pharm. Bordeaux 66, 145; O. 1929 I, 888. — Absorptionsspektrum in 
konz. Schwefelsäure: Köol, Postowski, A. 444, 4. — Gibt mit Acetobromglucose in Chinolin 
in Gegenwart von Silberoxyd, zuletzt auf dem Wasserbad, Emodin- [/?-d-glucosid-tetraacetat] 
(Takabashi, J. pharm. Soc. Japan 1926, Nr. 526, S. 6; C. 1926 I, 1646). — Einw. auf die 
Darmperistaltik der Katze: Lenz, Arch. int. Pharmacod. 28, 75; Ber. Physiol. 24, 461 ; C. 1924 II, 
713. — Annähernde colorimetrische Bestimmung im Chrysarobin: Edeb, Hauseb, Ar. 1925, 338. 

4.5 - Dloxy - 7 - methoxy - 2 - methyl - anthrachinon , Emodin - monomethyläther, Physclon 

C w H u 6 = |^Q>C 6 H t <^>C e Hj ! (CHs)OH (H 522; E 1 743). Zum Vorkommen in Chrysa- 
robin (E I 743) vgl. Edeb, Hauseb, Ar. 1925, 338, 339. — ., J5. Durch Kochen von Emodin- 
kalium mit Dimethylsulfat (Edeb, Hauseb, Hdv. 8, 143). 

7-Methoxy-4.5-diacetoxy-2-methyl-anthrachinon, Emodln-methyläther-diacetat, Physclon- 
dlacetat C M H M 7 = (CH s -CO-0)(CH 3 -0)C e H 8 (CO) 8 C 6 H,(CH 8 )-0-CO-CH8 (H 623; E I 744). 
B. Durch Oxydation von Triacetylemodinol-monomethyl&ther (E II 6, 1136) mit Chromsäure 
in Eisessig bei 90 — 100° (Edeb, Hauseb, Ar. 1925, 323). Zur Bildung aus PhyBdon durch 
Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat nach Oesteble, Johann {Ar. 248, 484) vgl. 
E., H., Hdv. 8, 131. 

4.5.7-Triacetoxy-2-methyl-anthrachinon, Emodintriacetat C n H w 8 = (CH 8 C0-0),C 6 H, 
(CO),C,H 1 (CH,)-0-CO-CH, (H 523; E I 744). B. Aus Emodin und Acetanhydrid in Gegenwart 
von wenig konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Edeb, Hauseb, Hdv. 8, 128). 

l-Brom-4-oxy-5.7-dlmethoxy-2-methyl- anthrachinon C„H 18 6 Br, Formel I. B. Beim 
Erhitzen von 3.5-Dimethoxy-2-[5-brom-2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender 
Schwefelsaure (7 % SO,) und wenig Borsäure auf dem Wasserbad (Jacobson, Adams, Am. Soc. 
46, 1315). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 208—209°. — Liefert beim Kochen mit 
Jodwasserstortsäure (D: 1,5) in Eisessig Emodinanthranol (S. 4S5). 

16. 4Ji.8-Trioxy-2-methyl-anthrachinon C 15 H 10 6 , Formel II. JB. Beim Kochen 
von 4-Oxy-5.8-dimethoxy-2-methyl-anthrachinon mit Bromwasserstoff säure in Eisessig (Gbaves, 
Adams, Am. Soc. 45, 2451). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 227° (korr.). Löst sich in Alkalien 
mit blauer, in konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe. Absorptionsspektrum der Lösung in 
alkoh. Salzsäure und alkoh. Natronlauge: G., A., Am. Soc. 45, 2446. 

4-Oxy-5.8-dimethoxy-2-methy1-anthrachinon C 17 H 1 40 6 =(CH a -0) 1 C,H»(CO) 8 C < H a (CH 9 ) • OH. 
B. Beim Erhitzen von 3.6-Dimethoxy-2-[2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender 
Sohwefelsäure (7% SO.) und wenig Borsäure auf dem Wasserbad (Gbaves, Adams, Am. Soc. 
46, 2451). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (korr.). Löst sich in Alkalien mit roter, in 
konz. Schwefelsäure mit blauroter Farbe. Absorptionsspektrum der Lösung in alkoh. Salzsäure 
und alkoh. Natronlauge: G., A., Am. Soc. 45, 2447. 
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17. 4.7 &-Trioxy-2-methyl-anthrachinon C 16 H 10 O 6 , Formel III (R — H). 

4-Oxy-7.8-dimethoxy-2-methyl-anthrachinon CjjHvOj, Formel III (R = CH a ). B. Bei 
der Einw. von 85%iger Schwefelsäure auf 5.6-Dimethoxy-2-[2*oxy-4-methyl-benzyl]-benzoesäure 
und Oxydation des entstandenen, nicht näher beschriebenen 4-Oxy-7.8-dimethoxy-2-methyl- 
anthrons-(9) mit Chromtrioxyd in Essigsäure (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2016). — Gelbe 
Nadeln (aus Essigester). F: 231,5— 232,5« (korr.). 
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18. 4££ -Trioxy -2 -methyl-anthrachinon t Aloeemodin C 15 H, O 6 , PormellV 
( H524 ; E 1 745). Isoemodin (Rhabarberon), das im Ergw. I auf Grund der Angabe von Ton», 
Cikwbb (Soc. 99, 948) mit Aloeemodin identifiziert wurde, wird von Keimatsu, Hirano (J. 
pharm. Soc. Japan 49, 20; 61, 19; C. 192« I, 2633; 1981 1, 3348) als 3.5.8-Trioxy-2-methyl- 
anthrachinon (S. 662) erkannt. — Eine Aloe aus Erythrea enthielt 0,33% Aloeemodin (Anonymus, 
Qiorn.Farm.Chim. 71, 57; C. 1922 IV, 202—203). 

19. Chry8anm C u Hi 8 (H 527). Ist als 3.5.6-Trioxy-2-methyl-anthrachinon (S. 562) 
erkannt (Keimatsu, Hnu.N0, Tanabe, J. pharm. Soc. Japan 49, 63; C. 1929 II, 995). 

3. Oxy-oxo-Vorbindunjon C M H M 8 . 

1. 1.4-Bis - l4-oxy-phenyl]-butantrion-(1.2.4) C 18 H,.O fi = HOC.H.COCO- 
CH,COC 8 H 4 OH. 

1.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]-butantrlon-(1.2.4)-iniid -(2) bzw. a-Amlno-ocfl-dianlsovl- 
äthylen, a.£-Dianisoyl-viny lamln C 18 H 17 4 N = CH 8 • • C 4 H 4 • CO • C( : NH) • CH a • CO • C 8 H 4 • • CH 3 
bzw. CH 3 OC 6 H 4 CO-C{3srH 8 ):CH-COC 8 H 4 OCH 3 . B. Beim Einleiten von Ammoniak in 
eine Lösung von Dianisoylacetylen in Benzol (Dupont, Bl. [4] 41, 1167). — Prismen (aus 
Alkohol). F:107°. 

2. 5.6-Dioxy-2-[2.3-dioxy-benxyliden]-hydrindon-(l) C 18 H u O s = 
(HO) 4 C 6 H 2 <^ 8 >C:CHC a H 8 (OH) s . 
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5.6-Dlmethoxy- 2 - [2-oxy - 3 - methoxy - benzyliden] - hydrindon - ( 1 ) C, B H 18 O s , Formel V 
(R = H) (EI 746). — Kaliumsalz. Kupferrot (Perkin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 953). 



- [2.3 - dlmethoxy - benzyliden] - hydrindon - ( 1 ) C 29 H 20 O B , Formel V 
B. Beim Behandeln des Kaliumsalzes des 5.6-Dimethöxy-2-[2-oxy- 



5.6 -Dlmethoxy- 2- j 

(R = CH 8 ) (E I 747). 

3-methoxy-benzyliden]-hydrindons-(l) mit Dimethylsulfat (Perkin, Ray, Robinson, Soc. 1926, 
953). — Gelbe Blättchen (aus Essigester + Methanol). — Liefert mit wasserfreiem Eisenchlorid 
und Acetanhydrid 5 . 6 . 5'. 6' - Tetramethoxy - [indeno - 1 '. 2' : 2 . 3 - benzopyryliumf errichlorid] 
(Formel VI; Syst. Nr. 2454). 
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3. 5. 6-Dioxy -2- [3. 4-dioocy- benzyliden]- hydrindon- (1) C 16 H 12 6 , Formel VII 

(R = H). 

5.6 - Dlmethoxy - 2 - [3.4 - dlmethoxy-benzyHden]-hydrindon-( 1 ) , 5.6-Dlmethoxy-2-vera- 
tryliden-hydrindon-(l ) C ?0 H 80 O 6 , Formel VII (R = CH 3 ) (H 528). Die Lösung in Acetanhydrid 
liefert mit wasserfreiem Eisenchlorid anfangs unter Kühlung, zuletzt bei 40 — 50°, Ö^-Ö'-Ö'-Tetra- 
me1Jloxy-[nldßno4^2':2.3-benzopyryliumfe^riohlo^id] (Formel VIII; Syst. Nr. 2454) (Peekin, 
RAy, Robinson, Soc. 1926, 952). 
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4. Oxy-oxo-Verbindungen C 17 H 14 8 . 

1. l£-Bi8-[2.3-dioxy-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(3), Bi8-[2£-dioxy- 
benzylidenj-aceton, 2M£\3'-Tetraoxy-dibenzylidenaceton C 17 H 14 8 , Formel IX 

Bte-[2-oxy-3-methoxy-benzylldenI-acetoii,2.2 , -Dioxy-3^'-diinethoxy-düien2yUdeiiaceton 
2.2'-Dioxy-3.3'- dlmethoxy -distyrylketon C w H 18 6 , Formel IX (R = CH 3 ). B. Durch Kon : 
densation von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit Aceton oder Methyl-[2-oxy-3-methoxy- 
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styryl]-keton in Natronlauge (McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1578, 1580). — Orangefarbene 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 182°. 

2. 1.5- Bis -[2.4-dioxy -phenylj- pentadien -(1.4/ - on -(8), Bis- [2.4-dioxy - 
bcnzyliden] -aceton, 2.4\2 .4 -Tetraoxy-dibenzylidenaceton C 17 H w 5 , Formel X 
(R - II). 

Bis- [2-oxy-4-methoxy-benzylidenl -aceton, 2.2 / -DJoxy-4.4 / -dJmethoxy-dJbenzyIidenaceton, 
2.2'-Dioxy-4.4'-dlmethoxy-distyrylketon CuH^Oj, Formel X <R = CH 8 ). B. Durch kurzes 
Erwärmen von 2 Mol 2-Oxy-4-methoxy-benzaldehyd und 1 Mol Aceton unter Zusatz von 
Alkohol mit 20%iger Natronlauge auf dem Wasserbad (McGookin, SrNCLAra, Soc. 1926, 1580). 
— Braune Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 170°. Löslich in Alkohol, fast unlöslich in Benzol. 
Unbeständig. — Gibt beim Erwärmen mit Alkohol eine rote, intensiv grün fluorescierende 
Lösung. — Natriumsalz. Grüne Nadeln. 

OH HO OH HO 

VOR / VCH:CH-C0.CH:CH 
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3. 1.5-Bi8-[2£-dioxy-phenyl]-pentadien-(1.4)-on-(8)t Bis-[2.5 -dioxy- 
benzyliden] -aceton, 2.5\2'.5'-Tetraoxy-dibenzylidenaceton C 17 H 14 6 , Formel XI 
(R = H). 

Bis- [2-oxy-5-methoxy-benzyliden] -aceton, 2.2'-Dtoxy-5.5'-dimethoxy-dibenzyHdenaceton, 
2.2'-DIoxy-5.5'-dimethoxy-distyrylketon C 1B H 18 B , Formel XI (R = CH 8 ). B. Aus der gelben 
Form des Methyl-[2-oxy-ö-methoxy-styryl]-ketons (S. 325) durch Einw. von starker Natron- 
lauge und Ansäuern der wäßr. Lösung der erhaltenen grünen Nadeln (McGookin, Sinclair, 
Soc. 1926, 1578). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 158°. Löslich in Aceton, fast 
unlöslich in Benzol. 

4. 1.5-Bis- [3 .4-dioxy-phenyl] - pentadien -(1 .4) - on -(3), Bis -[3.4 - dioxy- 
benzylidenj -aceton, 3.4.3\4'-Tetraoxy-dibenzylidenaceton C 17 H 14 6 , Formel XII 
(R-H). . 

RO 0-R 
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Bis-l4-oxy-3-methoxy-benzyIiden] -aceton, Divanillylidenaceton, 4.4'-Dioxy-3.3'-dimeth- 
oxy-dlbetizylidenaceton, 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethoxy-distyry1keton C l9 H 18 5 , Formel XII (R = 
CHj). B. Durch längere Einw. von Aceton auf Vanillin in konz. Salzsäure in der Kälte und Zer- 
setzen des Hydrochlorids mit Natronlauge (Nomura, Hotta, Sei. Rep. Töhoku Univ. 14, 123; 
0. 1925 II, 1745; McGookin, Sinclair, Soc. 1926, 1581; Glaser, Tramer, J. pr. [2] 116, 339). 
Aus MethyI-[4-oxy-3-methoxy-styryl]-keton durch kurzes Kochen der farblosen Form mit 
20%iger Natronlauge oder durch längeres Aufbewahren der gelben Form in alkal. Lösung 
(MoG., S., Soc. 1926, 1579, 1581). — Blaßgelbe Nadeln (aus Chloroform oder Benzol -f Toluol), 
orangerote Krystaüe mit 1 Mol H 8 (aus verd. Alkohol). Schmelzpunkt der wasserfreien Form : 
141,5— 142,5» (N., H.), 142° (MoG., S.), 143° (Vorländer, Koch, B. 62, 537); Schmelzpunkt 
der wasserhaltigen Form: 115,5—119,5° (N., H.), ca. 118° (V., K.), 121° (McG„ S.). Ist nach 
Glaser, Teamer leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln einschließlich 
Benzol, sehr schwer in Wasser, unlöslich in Petroläther, nach McGookin, Sinclair leicht löslich 
in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in Chloroform, fast unlöslich in Benzol. Die Lösungen 
der wasserfreien gelben Form in Alkohol und in Benzol sind gelb, in Benzol -f etwas Chlor- 
wasserstoff rotgelb; die Lösung der kry stallwasserhaltigen Form in Aceton -f- etwas Chlor- 
wasserstoff ist rot; Verhalten dieser Lösungen im Ultramikroskpp: V., K., B. 62, 639. Gibt mit 
Alkalilaugen kolloide rote Lösungen der Alkalisalze (Nomura, Hotta ; Glaser, Tramer, J. pr. 
[2] 116, 341 ; Vorländer, Koch, B. 62, 539); die Färbung ist noch in einer Verdünnung von 
1:10000000 wahrnehmbar (Gl.,Tr.). Verhalten der alkal. Lösungen im Ultramikroskop: V., K. 
Löslich in Ammoniak, konz. Salzsäure und konz. Schwefelsäure (Gl., Tr.). Die gelbe Form 
wird durch Chlorwasserstoff in Abwesenheit von Wasser langsam, in Gegenwart von Wasser in 
fester oder gelöster Form sofort grün gefärbt; das grüne Produkt ist eine feste kolloide Lösung 
von kleinen Mengen farbiger Säureaddukte in den gelben Krystallen des reinen 4.4'-Dioxy- 
3.3^dimethoxy-distyryl-ketons (V., K., B. 62, 536, 537). Die Lösung des grünen Produkts in 
absol. Alkohol ist weinrot, in verd. Alkohol und in Aceton braunrot; Verhalten dieser Lösungen im 
Ultramikroskop: V., K. Eine Lösung der gelben Form in 2n-Natronlauge gibt mit überschüssiger 
Salzsäure je nach der Konzentration gelbe, grüngelbe, grüne oder blauschwarze, mit 2n- 
Salpetersäure und 2n-Überchlorsäure grüne Niederschlage, mit 2n-Schwefelsäure einen gelblich- 
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grünen, mit 2n-Ea8ig6äure einen gelben Niederschlag (V., K„ B. 62, 638). — Divanillyliden- 
aceton gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz oder bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Wasser a.a'-Divanillyl-aceton (S. 64ö) (Nomuba, Hotta, Sei. Bep. Tdhoku 
Univ. 14, 124; C. 1925 II, 1745). Liefert beim Erwärmen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
auf dem Wasserbad ein Diacetat (s. u.) (Glaser, Tramer, J. pr. [2] 116, 341). Gibt mit 
Benzoylchlorid in eiskalter wäßrig-alkalischer Lösung ein Dibenzoat (Vorländer, Koch, 
B. 62, 638). 

Natriumsalz. G'&nzende grüne Nadeln (McGookin, SracLAiR, Soc. 1926, 1581). — 
Hydro Chlorid. Das aus alkoh. Lösung mit Chlorwasserstoff frisch gefällte blauschwarze Hydro- 
chlorid enthält anfangs ca. 3 Mol Chlorwasserstoff, verliert bei 3-tägigem Aufbewahren im 
Vakuum ca. 2 Mol Chlorwasserstoff, wird dabei grün und verändert sich bei weiterem Auf- 
bewahren kaum mehr (Vorlander, Koch, B. 62, 537). Es löst sich in absol. Alkohol, Aceton 
und Alkalilauge mit roter Farbe; Verhalten dieBer Lösungen im Ultramikroskop: V., K. Das 
blauschwarze Hydrochlorid setzt sich mit Natronlauge nur langsam um, das grüne Hydro - 
chlorid reagiert rasch (V., K.). 

Bis- [3.4-dimethoxy-benzyHden]-aceton, Diverafrylidenaceton, 3.4.3 .4-Tetramethoxy- 
dibenzylidenaceton, 3.4.3 / .4'-Tetramethoxy-dJstyryIketon C 81 H 88 6 = [(CH 3 - 0) 8 C e H s - CH : 
CH] a CO (H 528; E I 747). JET. Aus 3.4-Dimethoxy-benzylidenaceton und Veratrumaldehyd 
in Alkohol bei Gegenwart von wenig 8%iger Natronlauge (Dickinson, Heilbron, Irving, 
Soc. 1927, 1892). — F: 84°. — Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren unter Luftabschluß. 
Liefert mit der berechneten Menge Brom in Chloroform Bis-[a./S-dibrom-(3.4-dimethoxy-phenyl)- 
äthyl]-keton. Gibt mit Acetessigester und Natriumäthylat in siedendem Alkohol 2-[3.4-Di- 
methoxy-phenyl]-4-[3.4-dimethoxy-8tyryl]-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l)-äthylester. 

3.3 / -Dlrcethoxy-4.4'-diäthoxy-dibenzyHdenaceton, 3.3 / -Dimethoxy-4.4'-dläthoxy-di8tyryl- 
keton C ?8 H J6 R = [C 2 H 6 -0-C 6 H 8 (0 CH 3 )-CH:CH] 2 CO. B. Aus Vanillinäthyläther und Aceton 
in 50%igem Alkohol bei Gegenwart von wenig 10%iger Natronlauge bei Zimmertemperatur 
(Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1894). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124°. 

3.3'-Dimethoxy-4.4'-dJbenzyIoxy-dJbenzyHdenacefon, 3.3'- Dimethoxy - 4.4'- dibenzyloxy- 
disiyrylketon, Bls-benzylvanlllyllden-aceton C^H^O, = [C 6 H 6 -CH 2 OC 6 H 3 (OCH 3 )CH: 
CH] 8 C0. B. Durch Kondensation von Vanillinbenzyläther mit Aceton oder mit 3-Methoxy- 
4-benzyloxy-benzylidenaceton in verdünnter wäßrig-alkoholischer Natronlauge (Dickinson, 
Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1896). — Goldgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 155°. — Liefert 
mit der berechneten Menge Brom in Chloroform Bis-[a./3-dibrom-(3-methoxy-4-benzyloxy- 
phenyl)-äthyl]-keton. 

3.3'-Dltnethoxy-4.4'-dlacetoxy-dlbenzyHdenaceton, Bis-acetylvaniHyliden-aceton C aa H 22 7 
= [CH s COOC 8 H 8 (OCH 3 )-CH:CH] s CO. B. Beim Erwärmen von waseerfreiem DivaniJ- 
lylidenaceton mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Glaser, Tramer, 
J. pr. [2] 116, 341). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 182°. Leicht löslich in Aceton, Eesig- 
ester, Benzol, Chloroform und Eisessig, schwerer in Alkohol und Äther, sehr schwer löslich 
in Xylol. 

5. Oxy-oxo-Verbindungen C ]8 H 16 5 . 

2-Methyl-1.5-bis-[3.4-dioocy-phenyl]-pentodien-(1.4)~on-(3), a-Methyl- 
<x&'-bi8-[3.4-dioxy~benzyliden]-aceton, 3.4.3'.4'-Tetraoxy-oi-methyl-di8tyryl- 
keton C 18 H 16 6 = (HO) AH» . CH : CH • CO • C(CH 8 ) : CH • C 6 H 3 (0H) 8 . B. Aus Protocatechu- 
aldehyd und Methyläthylketon in konz. Salzsäure unter Kühlung (Iwamoto, Bl. cliem. Soc. 
Japan 2, 53; C. 19271, 2730). — Schwarzviolettes Pulver (aus Eisessig + Wasser). Zersetzt 
sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

a-MethyI-a.<x'-divaniIIyHden-aceton, owx'-DivanMIyliden-methyläthylketon C 20 H 20 O 6 = CH 3 - 
0-C 6 H 3 (OH)-CH:CH-CO-C(CH 8 ):CH-C € H 8 (OH)-0-CH s . B. Beim Sättigen einer gut 
gekühlten Mischung von Vanillin und Methyläthylketon mit trockenem Chlorwasserstoff 
(Ichdxawa, Sei. Bep. Töhoku Univ. 14, 129; C. 1925 II, 1744). — Ziegelroter Niederschlag 
(aus Benzol + Petroläther). Entfärbt sich bei 223° und wird bei 255° dunkel. Leicht löslich 
in Alkohol und Chloroform, schwerer in Benzol, schwer in den anderen gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. 

a - Methyl - a.a'- diveratryllden - aceton, 3.4.3'.4'- Tetramethoxy - « - methyl - distyrylketon 
C 8 «H, 4 6 = (CH 8 -0) a C,H»-CH.CHC0C(CH 3 ):CHC 6 H 3 (0CH 3 ) I . B. Aus Veratrumaldehyd 
und Methyläthylketon in konz. Salzsäure bei Zimmertemperatur (Iwamoto, Bl. ehem. Soc. 
Japan 2, 63; 0. 19271, 2730). Beim Behandeln von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-a-methyl-distyrylketon 
mit Dimethylsulfat und Alkalilauge (L). — Gelbes amorphes Pulver (aus Benzol + Petroläther). 
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i) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n -220 6 . 

1. Oxy-oxo-Varbindungtn C 14 H«0 ( . 

1. 2-Oxy-anthradichinon-(lA;9 .10 ) C M H,0„ Formel I (R = H). 
2-Acetoxy-anthradlchlnon-f 1.4; 9.10), 2-Aoetyl-purpurinohinon C 19 H„O e , Formel I 

(R = CO-CHj). B. Aus Purpunn-2-acetat durch Schütteln mit Bleidioxyd in trockenem Benzol 
oder beim Behandeln mit Bleitetraacetat in Eisessig (Dimroth, Friedemaitn, KXmmerer, 
B. 68, 486). — Grünstichig gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol -f Schwefelkohlenstoff). F: 167 9 
bis 168°. Löslich in Nitrobenzol mit gelber Farbe, schwerer löslich in Eisessig und Alkohol, 
sehr schwer löslich in Äther und Ligroin. — Wird durch schweflige Saure in Eisessig zu Purpurin- 
2-aoetat reduziert. Liefert mit Acetanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefeltrioxyd ent- 
haltender rauchender Schwefelsaure 1.2.3.4-Tetraacetoxy-anthrachinon. 

3-NItro-2-oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) C 14 H 6 7 N, Formel II. Diese Konstitution 
kommt der als „Pseudonitropurpurin" bezeichneten Verbindung C 14 H 7 0jN von Brasch 
(H 512) zu (R.E. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1884; vgl. jedoch Heller, Meetz, Suxer, 
B. 62, 930). — B. Aus 3-Nitro-purpurin durch Oxydation mit Salpetersäure oder mit Braun- 
stein in konz. Schwefelsäure (Sch., St., B.). — Wird durch schwache Reduktionsmittel wie 
schweflige Säure oder Hydrochinon wieder in 3-Nitro-purpurin übergeführt (Sch., St., B.). 
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2. 5-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) , 5-Oxy-chinizarinchinon C, 4 H,0 5 , 
Formel III. S. Durch Einw. von Bleitetraacetat auf 1 .4.6-Trioxy-anthrachinon in Eisessig 
(Dimroth, Hiloken, B. 64, 3069). — Braune Nadeln (aus Nitrobenzol oder Acetylentetrachlorid 
unterhalb 85°). Färbt sich bei 210° dunkel und schmilzt bei 220°. Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln. Die Lösung in Eisessig ist braungelb (D„ BZ., B. 64, 3053). — Oxydiert Leuko- 
malachitgrün-Lösungen langsamer als 6-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (D., H., B. 64, 3062). 

3. 6 - Oxy - anthradiehinon -(1,4; 9. 10), 6-Oxy-chinizarinchinon C 14 H e 5 , 
Formel IV. JB. Aus 1.4.6-Trioxy-anthrachinon und Bleitetraaoetat in Eisessig (Dimroth, 
Hiloken, B. 64, 3058). — Braungelbe Krystalle (aus Aceton). Sintert bei 200°, zersetzt sich 
und schmilzt bei 215 — 220°. Die Lösung in Eisessig ist braungelb (D., H., B. 64, 3053). — 
Oxydiert Leukomalaohitgrün in Eisessig langsamer als Chinizarincbinon (D., H., B. 64, 3062). 
Wird durch Alkalilauge zersetzt. Gibt mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure 
1.2.4.6- und 1.2.4.7-Tetraacetoxy-anthrachinon. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen O 16 H 10 O 5 . 

2 -[3.4.5 - Trioxy - phenylj - naphthochinon - (1 .4) , Pyrogallyl- a-naphtho- 
chinon C 16 H 10 Os, Formel V. B. Durch Oxydation von 1.4-Dioxy-2-[3.4.ö-trioxy-phenyl]- 
naphthalin mit Chinon in Eisessig (Pummerer, Huppmann, B. 66, 1449). — Schwarze Nadeln 
(aus Eisessig). F: 270°. Sehr leicht löslich in Aceton, mäßig in Äther, Alkohol und Chloroform, 
schwer in siedendem Benzol, sehr schwer in Wasser und Ligroin. Die Lösung in Alkali schäumt. 

TrlaceUt ÜmH^O«, = C, H 5 (:O) t C,H,(OCOCH 8 ) 8 . B. Aus 2-[3.4.5-Trioxy-phenyl]- 
naphthochinon-(1.4) durch Erhitzen mit Acetanhydrid und Pyridin auf dem Wasserbad (Pum- 
merer, Huppmaott, B. 69, 1443, 1450). — Hellbraune Nadeln (aus Benzol). F: 194° (Zers.). 
Sehr leioht löslich in Aceton und Chloroform, mäßig in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in 
Ligroin, unlöslich in Wasser. 

OO o 0H 

iv. rYvh v rYi'O' 0H vi. 0H..O.O— j.oh 

H0 ^^S^S^ k^kJ ÖH 0H,.O.0 i H 4 .C.CO.O.O«H4O0H a 

Ö Ö Ö 

3. Oxy-oxo-V«rbindunftn G 17 H M 0,. 

5-Methoxy -1.3 - bis - [4 - methoxy - phenylj - cyclopentadien - (3.5)-oH4Hn-(2) O t0 H u O., 
Formel VI. B. Beim Behandeln von 4'.4' -I^ethoxy-vulpinsäuremethylAther (Formel VII; 
Syst. Nr. 2626) mit methylalkoholischer Kalilauge (Kögl, ä. 466, 255). — Gelbe Nadeln (aus 
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Eisessig). Sintert bei 136° und schmilzt bei 147°. Löslich in methylalkoholisoher Kalilauge 
mit violetter Farbe. 

OH,.0 6 H 4 C=COCH, R ? HCOOCH, O-i 

VE- Oo'.O.OrCk^g^CH, Vm - B'O-<^~~>.CH:0Hi-0H,-(!!H.<(~^>.O-B' 

4. Oxy-oxo-Verbindungen C,oH lt 6 . 

1. 1 ~[8.4 - Dioxy -phenylJ-3 -[3.4 - dioxy - styryll- cyclohexen -(3) - on-(o) 
CwHiA, Tonne! VIII (R und B7 = H). 

l-(3.4-Dlmethoxy-phenyl] - 3 - [3.4 - dimethoxy - styryl] - cyclohexen-(3)-oa-(5) C M H M 6 , 
Formel VIII (R und R' = CH,). Diese Konstitution kommt der H 8, 291 als Veratralaoeton 
aufgeführten Verbindung zu (vgl. E 1 8, 627) {Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1890). — 
B. Durch Kondensation von Veratrumaldehyd mit Aceton in verd. Natronlauge unter Kühlung 
(D., H., I., Soc. 1927, 1893). Aus 3.4-Dimethoxy-benzylidenaceton und Aceton in Gegenwart 
einiger Tropf en 8 %iger Natronlauge (D., H., I.). Durch Kochen von 2-[3.4-Dimethoxy-phenyll- 
4-[3.4-dimethoxy-8tyryl].cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8äure-(l)-&thyIester mit 20%iger Schwefel- 
säure und Eisessig (D., H., I., Soc. 1927, 1892). — Blaßgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 168°. — 
Absorbiert 2 Mol Brom. 

l-[3-Methoxy-4-propyloxy-phenylV3-{3-niethoxy-4-propyloxy-styryl]-cyclohexen-(3)-on-(5) 

C M H M 8 , Formel VIII (R = OHj,R / = CH,-C,H 6 ). B. In geringer Menge bei längerer Einw. von 
3-Methoxy-4-propyloxy-benzylidenaceton auf Aceton in sehr verdünnter wäßrig-alkoholischer 
Natronlauge (Dickinson, Heilbron, Irving, Soc. 1927, 1895). — Blaßgelbe Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 152—153°. — Absorbiert 2 Mol Brom. 

Semicarbazon des l-[3.4-Dimethoxy-phenyI]-3-I3.4-dlmethoxy-styryl]-cycIohexen-(3)- 

ons - (5 ) C^H^OfiN, = (CH, • O), C 6 H 8 • CH : CH • CM : N • NH • CO • NH a ) • C,H 8 (Ö • CH 8 ) 2 . Gold- 
gelbe Krystalle. Schmilzt bei 226 — 227° zu einer roten Flüssigkeit (Dickinson, Heilbron, 
Irving, Soc. 1927, 1893). 

2. 1.3 -Bis- [3. 4-dioxy-benzyliden]- cyclohexanon- (2) C M H 18 6 , Formel IX. 

1.3-Div«nlHyHden-cyclohexanon-(2)C„H M 6 = [CH ? OC,H 8 (OH)CH:] 1 C e H ll O. B. Durch 
Versetzen einer Schmelze vonCyclohexanon undVanülin mit wenig konz. Salzsäure auf dem Wasser - 
bad (Samdahl, J. Pharm. Chim. [8] 7, 169 ; C. 1928 1, 2256). Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in eine Lösung von Vanillin und Cyclohexanon in absol. Alkohol bei 0°, Lösen des Hydrochlorids 
in verd. Kalilauge und Fällen mit Essigsäure (Vorländer, Koch, B. 62, 540). Durch Hydro- 
lyse des Diacetats mit siedendem Wasser (S.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179° (korr.) 
(V., K.), 179 — 180° (S.). — Frisch gefälltes Divanillylidencyclohexanon wird durch verd. 
Salzsäure grün gefärbt (V., K.). Gibt mit konz. Schwefelsäure und konz. Salzsäure eine kräftige 
Violettfärbung (S.). Ist ein guter Indikator; einige Tropfen einer alkoh. Lösung (1 : 1000) 
färben verd. Säuren grünlichgelb; nach Neutralisation mit 0,01 n-Natronlauge wird die Lösung 
orangefarbig, bei weiterem Zusatz von Natronlauge rot; das Umschlagsintervall liegt zwischen 
PH 7,8 und 9,4 (S.). — Hydrochlorid. Ist frisch dargestellt dunkelblauviolett, wird beim Waschen 
mit trockenem Äther dunkelgrün und enthält nach raschem Trocknen über Phosphorpentoxyd 
und konz. Schwefelsäure weniger als 1 Mol Chlorwasserstoff (V., K.). Beim Zerlegen des 
blauvioletten Hydrochlorids mit siedendem Wasser entsteht ein hellgrünes, schwach chlor- 
wasserstoffhaltiges krystallinisches Präparat (V., K.). Sowohl das blauviolette wie das grüno 
Hydrochlorid setzt sich mit Natronlauge nur sehr langsam um (V., K.). 

HO H,COH t CHi 9H B'-O H t C • CHj • CH • CH 8 ? a ' 

HO«/ )-CE:C-CO -0:0H.<( )-OH B-Q.<( )>.QH:C • CpdrCH- < ^ ) -Q-B 

IX. X. 

1.3 -Dlveratryllden- cyclohexanon -(2) C M H M 8 = [(CH 8 0) 2 C 6 H s CH:] 8 C 6 H-0. B. Aus 
Cyclohexanon und Veratrumaldehyd in Natriumäthylat-Lösung (Samdahl, J. Pharm. Chim. 
[8] 7, 164; C. 1928 1, 2256). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 149—150°. Sehr leicht 
löslich in Chloroform. Gibt mit konz. Schwefelsäure und konz. Salzsäure eine kräftige Violett- 
färbung. 

1.3 -BU-acetylvanülyllden- cyclohexanon- (2) C M H M 7 = [CH 8 - CO • O • C s H 8 (OCH,)- 
CHOnC^O. B. Durch Versetzen einer Schmelze von Cyclohexanon und Vanilhnacetat mit 
wenig konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Samdahl, J. Pharm. Chim. [8] 7, 167; C. 1928 1, 
2256). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190°. Löslich in Chloroform, schwer löslich 
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in kaltem Alkohol und in Äther, unlöslich in Wasser. - — Gibt mit konz. Schwefelsaure und 
konz. Salzsäure eine kräftige Violettfärbung. ■ Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von sehr 
verd. Natronlauge bei Zimmertemperatur allmählich, beim Erwärmen sofort rot. 

5. Oxy-oxo-Verbindungan C^B^Os. 

1. l-Methyl~2.4-bi8-l3.4-dioxy-benzyliden]-cyclohexanon-(3) CnHjoO«, 

Formel X auf S. 669 (R und R' = H). 

l-MethyI-2.4-dlvanniylIden-cyclohexanon-(3) Cg,!!^, Formel X auf S. 569 (R = H, 
R' — CH 8 ). B. Durch Versetzen einer Schmelze von inakt. l-Methyl-cyclohexanon-(3) und 
Vanillin mit wenig konz, Salzsäure auf dem Wasserbad (Samdahl, J. Pharm Chim. [8] 7, 163, 171 ; 
C. 19281, 22Ö6). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171—172°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure 
und konz. Salzsäure eine kräftige Violettfärbung. Verhält sich als Indikator wie 1.3-Divaniilyhden- 
cyclohexanon-(2) (S. 569). 

l-Methyl-2.4-diveratryllden-cyclohexanon-(3) CjjHagOg, Formel X auf S. 569 (R und 

R' = CHo). B. Aus inakt. 1 -Methyl-cyclohexanon-(3) und Veratrumaldehyd in Natriumäthylat- 
Lösung (Samdahl, J. Pharm. Chim. [8] 7, 163, 166; C. 1928 1, 2256). — Gelbe Nadeln. F: 134° 
bis 135°. Löslich in Alkohol. — Gibt mit konz. Schwefelsäure und konz. Salzsäure eine kräftige 
Violettfärbung. 

1- Methyl -2.4- bis -acetylvanilIyliden-cycIohexanon-(3) C 2T H 28 7 , Formel X auf S. 669 
(R = CH 3 -CO, R'— -CH 3 ). B. Durch Versetzen einer Schmelze von inakt. 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) und Vanillinacetat mit wenig konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Samdahl, 
J. Pharm. Chim. [8] 7, 163, 168; C. 19281, 2266). — Nadeln (aus Äther). F: 141—142°. — 
Wird durch siedenden Alkohol hydrolysiert. 

2. l-Methyl-3.5-bi8 -[3.4 - dioxy-benzyliden] - cyclohexanon - (4) C 81 H,q0 6 , 

Formel XI (R und R' = H). 

B'-O HiCCHtCH^-CH, O-E' 

B.0.<^ )>.CH:C 00- — 0:0H-/ S-0«E 

l-MethyI-3.5-divanlHyliden-cycIohexanon-(4) C^H^Os, Formel XI (R = H, R' = CH 3 ) 
B. Durch Versetzen einer Schmelze von l-Methyl-cyolohexanon-(4) und Vanillin mit wenig 
konz. Salzsäure auf dem Wasserbad (Samdahl, J. Pharm. Chim. [8] 7, 170; C. 1928 1, 2256) 

— Orangefarbige Krystalle (aus Alkohol). F: 169°. Nach der 5. Kristallisation sind die Kry- 
stalle citronengelb, nehmen aber allmählich ihre frühere Farbe wieder an. Im ultravioletten 
Licht fluorescieren die gelben Krystalle intensiv gelb, die orangefarbene Form bleibt dunkel. 

— Gibt mit konz. Schwefelsäure und konz. Salzsäure eine kräftige Violettfärbung. Verhält 
sich als Indikator wie 1.3-Divanillykden-cyclohexanon-(2) (S. 569). 

l-MethyI-3.5-dlveratryliden-cyclohexanon-(4) C 26 H 28 B , Formel XI (R und R' = CH 3 ). 

B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4) und Veratrumaldehyd in Natriumäthylat-LöBung (Sam- 
dahl, J. Pharm.Chim. [8] 7, 163; 0. 19281, 2256). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 154° 
bis 155°. Gibt mit konz. Schwefelsäure und konz. Salzsäure eine kräftige Violettfärbung. 

l-Methyl-3.5-bls-acetylvanil1yliden-cyclohexanon-(4) C„H M 7 , Formel XI (R = CH 8 -CO, 
R — CH 3 ). B. Durch Versetzen einer Schmelze von 1 -Methyl-cyclohexanon-(4) und Vanillin- 
acetat mit wenig konz. Salzsäure auf dem WasBerbad (Samdahl, J. Pharm. Chim. T81 7, 168- 

C. 19281, 2256). — Gelbe Blättchen. F: 189°. 

k) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _240 5 . 
1.4-Dimethyl-2-benzyliden - 5 - benzoyl- cyclohexandiol -(1.4)-dion-(3.6) 

C^H^O^CeH^CHrC^^^^^OT-CO-CÄ. B. Beim Kochen von 1.4-Dimethyl- 

2-[a-oxy-benzyl]-5-benzoyl-cyclohexandiol-(1.4)-dion-(3.6) mit wasserfreier Ameisensäure (Diels, 
A. 484, 16). — Schwefelgelbe Krystalle. F: 238—243». Unlöslich in Äther, sehr schwer löslich 
in Benzol und Eisessig, löslich in ca. öOTln. siedendem Methanol und Alkohol — Liefert beim 
Erhitzen im Vakuum auf höhere Temperatur Benzylidendiacetyl. 

Monoxlm C a jH 3l O s N = C 83 H M 4 :NOH. Krystalle (aus Acetonitril). F: 221—222° 
(Diels, A. 484, 17). 

Mono-carbometlioxyhydrazon C 2| H 24 0,N 2 = C 88 H M 4 :N-NH-C0 2 -CH,. Krystalle (aus 
verd. Methanol). Zersetzt sich oberhalb 220° unter Rotfärbung und sohmikt zwischen 240° 
und 243° (Diels, A. 484, 18). 
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Monosemlcarbazon C M H M 6 N 8 = CwH^O^NNHCO-NHj. Krystalle (aus Methanol). 
Zersetzt sich von 23ö° an unter Rotfärbung und schmilzt zwischen 246° und 248° (Diels, 
A. 484, 18). 

1) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _3o0 5 . 

4.1'-DJoxy-3-methoxy-1.2-(Unaphthyl(liketon C 23 H 16 5 , Formel I. B. Beim Erwärmen 
von [3-Metho^-naphthalin-(l)]-[6.7-benzo-cumaron-(2)]-indolignon (Formel II; Syst. Nr. 2542) 
mit wäßrig -alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Fries, Leue, B. 55, 761). • — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F:186°. Schwer löslich in Benzin, leichter in Benzol. 
Leicht löslich in Sodalösungr — LöBlich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe; beim 
Verdünnen mit Wasser fällt [3-Methoxy-naphthalin-(l)]-[6.7-benzo-cumaron-(2)J-indolignon aus, 
das auch beim Erhitzen auf 200°, bei der Einw. von Acetylchlorid oder Acetanhydrid sowie 
beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die aLkoh. Lösung erhalten wird. Bei der Reduktion 
mit Zinn(II) - chlorid in Eisessig in der Wärme erhält man 3-Oxy-2-[4-oxy-3-methoxy-naph- 
thyl-(l)]-6.7-benzorCumaran (Formel III). Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin in siedendem 
Eisessig zu 2-[4-Oxy-3-methoxy-naphthyl(l)]-3-[l-oxy-naphthyl-(2)]-chinoxalin. — Calcium- 
salz CaC 28 Hi 4 8 . Hellgelbe Nadeln. 




m) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _ 32 5 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C^R u 6 . 

2 - Oxo -1.1- bis -[3.4- dioxy - phenylj - acenaphthen , Bis -13.4- dioxy ■ 

phenyl] - acenaphthenon , Dibrenzcatechin -acenaphthenchinon CsJL»*}*, For 
mel IV. B. Aus Acenaphthenchinon 



und Brenzcatechin in Eisessig in Gegen- OC — ~C[0 6 H 8 (OH) 8 ] 8 

wart von konz. Schwefelsäure auf dem ,^-\.^\ 

Wasserbad (Matei, B. 62, 2098). — IV. f ; I V 

Krystalle (aus Eisessig oder verd. ^.^^^ 

Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 200° ö ÖH o 

und schmilzt zwischen 250° und 270°. 

,C[C fl H 3 (0-CO-CH 3 ).], 
Tetraacetat C 88 H a4 0, = C 10 H 8 <(i ° 3 " . B. Beim Kochen von Bis- [3.4-di- 

oxy-phenyl]-acenaphthenon mit Acetanhydrid (Matei, B. 62, 2098). — Rötlich, amorph. F: 97° 
bis 98°. Unlöslich in verd. Alkalien. — Wird durch konz. Alkalien langsam verseift. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 80 O B . 

Tris-[4-methoxy-phenyI]-[4-methoxy-benzoyl]-methan, [4-Methoxy-phenyl]-I4.4'.4"-tri- 
mcthoxy-trityll-keton, 4.4'.4".4" , -Tetramethoxy-0-benzpinakoün C 30 Hj, a 6 = (CH 3 C,H 4 ) 3 C- 
CO'C e H 4 *0'CH a . B. Beim Behandeln von 4.4'-Dimethoxy-benzophenon mit Zink und 
Eisessig auf dem Wasserbad (Ttffeneatt, Orechow, Bl. [4] 87, 439). — Gelbliche Krystalle 
(aus Alkohol). F: 136—137°. Leicht löslich in heißem Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol, 
fast unlöslich in Petroläther. Löst sich in Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe. — Liefert 
beim Kochen mit 20%iger alkoholischer Kalilauge Anissäure und 4.4'.4"-Trimethoxy-triphenyl- 
methan. 

n) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n - 34 6 . 

6-Oxy-pentacendiehinon-(5.14; 7.12), l-Oxy-2J3-phthalyl-anthrachinon, 

6-Oxy-dinaphthanthraoendichinon C M H 10 O 6 , Formel V. B. Beim Diazotieren von 
6-Anüno-pentacendichinon-(5.14;7.l2) mit Natriumnitrit in konz. Schwefelsäure und nachfol- 
genden Kochen mit Wasser (de Diesbach, Janzen, Helv. 11, 730). — Rotbraune Nadeln 
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(aus Nitrobenzol). Sublimiert gegen 300°, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in den üblichen 
Lösnngsmitteln außer Nitrobenzol und Anilin. — Die Hydrosulfitküpe ist blau und oxydiert 
sich an der Luft unter Viofettfarbung und Bildung eines unlöslichen violettblauen Salzes, das 
beim Behandeln mit warmer verdünnter Sohwefelsäure in ein braunrotes Produkt übergeht. 

[Kokbl] 



5. Oxy-oxo- Verbindungen mit 6 Sauerstoff atomen. 

a) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n -80e. 

1. Oxy-oxo-Verblndungen C,H 4 6 . 

2JiJ>&-Tetraoxy-benzochinon-(1.4)t Tetraoxychinon C«H 4 0„ 
s. nebenstehende Formel (H 534). JB. Das Dinatriumsalz entsteht bei der Einw. •• 

von Luft auf die Natriumdisulfit- Verbindung des Glyoxals in Sodalösung bei HO-jp^-OH 
ca. 60° oder in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Magnesiumoxyd (Homolka, HO •U V ^J) -OH 
B. 64, 1394; Höchster Farbw., D.R.P. 368741, 370222; C. 1823 II, 911; Frdl. £ 

14, 433). — Leitfähigkeit in Wasser und in wäßr. Borsäure-Lösung bei 25°: 
BÖX8EKBN, Meuwissen, R. 45, 498. 

TetrakU - [2 - nitro - phenylmercapto] - benzochinon - ( 1 .4) C M H M O 10 N 4 S 4 — (OgN • C«H 4 • 
S) 4 C,0,. B. Beim Kochen von Chloranil mit überschüssigem 2-Nitro-thiophenol in Alkohol 
(Fbtks, Oohwat, B. 66, 1302). — Braungelbe Prismen (aus Nitrobenzol). Verpufft beim Er- 
hitzen. Sehr schwer löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Wird von alkoh. Kalilauge 
und von konz. Schwefelsäure nur schwer angegriffen. Geht beim Kochen mit Nitrobenzol 
in eine in Nitrobenzol schwer lösliche Verbindung gleicher Zusammensetzung über. Beim 
Kochen mit Anilin entsteht 3.6-L^nilino-2.ö-bis-[2-nitro-phenylmercapto]-benzochinon-(1.4) 

2. Oxy-oxo-Verbindungan C,HgO e . 

2.4- Dloxy-3.6.co- trimethoxy- co.oh.och, cooh 8 .o.ch 3 

acetophenon C n H 14 0„ Formell. B. J^ ^ 

Beim Sättigen einer äther. Lösung j CH 8 • O • r"^v OH HO-,^>-OH 

von wasserfreiem 2.5 - Dimethoxy - " l^J-O.CH 8 ' L^J-O-CHs 

resorcin und Methoxyacetonitril mit q H ö-€H 

Chlorwasserstoff bei Zimmertempera- 
tur und Verseifen des Reaktionsproduktes mit siedendem Wasser (Bakeb, Nodzu, Robinson, 
Soc. 102», 79). — Nadeln (aus Wasser). F: 150—151°. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung 
eine intensive bläulichbraune Färbung. 

2.6 -Dioxy- 3.4.0) -trimethoxy- acetophenon C n H u O e , Formel II. B. Beim Sättigen 
einer äther. Lösung von 4.0-Dimethoxy-resorcin und Methoxyacetonitril mit Chlorwasserstoff 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure (Chapman, Pebkin, Robinson, 
Soc. 1927, 3033; Baker, Nodzu, Robinson, Soc. 1929, 81). — Blaßgelbe Nadeln (aus Wasser). 
F: 129—130° (Ch., P., R.). Leicht löslich in Alkohol und siedendem Wasser; die Lösung in 
10%iger Natronlauge ist gelb (Ch., P., R.). Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine grüne, in 
Braun übergehende, in Wasser eine bräunlichschwarze Färbung (Ch., P,, R.). — Beständig 
gegen siedende 10%ige Natronlauge (Ch., P., R.). 

b) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2n _io0 6 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C 4 H,0,. 

Cyclohexen-diol-tetron, Rhodixonsäure C 4 H t 4 = OCk^vQ H) . ctöH)^ 00 * H ß35 ^* 
B. Das Dinatriumsalz entsteht durch Luftoxydation von Glyoxal in Gegenwart von Natrium- 
sulfit oder Natriumsulfit -f Kaliumcarbonat in wäßr. Lösung sowie beim Kochen von 
dioxyweinsaurem Natrium mit Natriumsulfit-Lösung (Homolka, B. 64, 1395, 1396; Höchster 
Farbw., D.R.P. 371 144, 371 145, 371 146; C. 192« IV, 537 ; Frdl. 14, 434, 435). — Das Dinatrium- 
salz gibt in neutraler Lösung mit Barium-, Strontium- «der Bleisalzen rötliche Niederschläge 
(Kolthoff, Pharm. Weekb. 62, 1017; C. 19261, 448). Anwendung des Dinatriumsalzes zum 
Naohweis von Barium und Strontium: Fhigl, Mikroch, 2, 186; äoö.-Z. S6, 345: C. 19261, 
1769, 2100. 
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2. Oxy-oxo- Verbindungen C 19 H 10 O 6 . 

2.4 - Dloiy - 5.6 - dJmethoxy - 1.3 - diacetyl - benzol , 5.6 - Dlmethoxy- ro nw 

2.4-dJacetyl-resorcin C^H^O,, s. nebenstehende Fonnel. B. Neben v wun » 

anderen Verbindungen beim Erhitzen von 5-Oxy-1.2.3-trimethoxy- CHjO/^N-OH 
benzol (Antiarol) mit Acetylchlorid in Nitrobenzol bei Gegenwart von CH,.O.lj.COCH» 
Aluminiumchlorid (Chamjan, Peekjn, Robinson, Soc. 1927, 3032). — ~ w 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92—93°. Leicht löslich in Äther, schwer 
in Wasser. Löst sich in wäßr. Natronlauge mit gelber Farbe; die Lösung ist beim Kochen 
beständig. Gibt mit alkoh. Eisenchlorid-Lösung eine tiefrote Färbung. 

c) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2a _i20 6 . 

2.4.6-Trioxy-1.3£-triacetyl-benzol, 2.4.6 -Trfocetyl-phloroglucin, Tri- 
acetophloroglucin bzw. 1.3.5 -Triacetyl- cyclohexantrion- (2.4.6) C 1S H M 6 , 
Formel III bzw. IV bzw. desmotrope Formen (H 630; E I 750). Verhalten gegen Brom in 
Chloroform: Sonn, Winzer, B. 61, 2305. 

90.CH3 < ? ' OH » 

III. HO.»^>.OH IV. OC^ CHv ^CO 

CHg-CO.L^JoO.CHa CH 8 .OOHCv^ ^i'H.ro.CH 3 

. OH 

d) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -i6 0u- 

1. Oxy-oxo-Verblndungen C lt HaO a 

3.5.3'.5'-Tetramethoxy-(Hphenochinon-(4.4'), CöruHgnon, Cedriret CH . 0H 

C ie H J6 O e , b. nebenstehende Formel (H 537; E I 750). Auffassung als '. • 

heteropolare Verbindung: Wizingeb, Z.ang.Ch. 40, 943. — B. Bei o :<(";>-/ \ : o 
der Oxydation von Pyrogallol-1.3-dimethyläther mit Natriumnitrit •"""" ^~ ■ 

in verd. Essigsäure (Hünteb, Woollett, Am. Soc. 48, 150). — Oxy- CH s° OCH 8 

diert in wäßrig-alkalischer Lösung 7t Mol Hydrazin unter Stickstoff entwicklung (H., W00., 
Am. Soc. 48, 147). 

2.2'-Dichlor-3.5.3^5Metramethoxy-diphenochinon-(4.4'), Oichlorcedriret C lt H l4 O t Cl t = 
0:C,Ha(0-CH s ) 2 :C 6 HCl(0-CH 3 ) 2 :0. B. Bei der Oxydation von 4-Chlor-pyrogallol-l .3-di- 
methyläther mit Chromtrioxyd in 20%iger Essigsäure (Levine, Am. Soc. 48, 2720). — Graue, 
violett glänzende Blättchen (aus Eisessig). Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol und kaltem 
Eisessig, leicht in heißem Eisessig und Nitrobenzol. Gibt mit konz. Schwefelsäure keine Blau- 
färbung. — Liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd 2.2'-Dichlor-4.4'-dioxy-3.5.3'.5 / -tetra- 
methoxy-diphenyl. 

2.2'-Dibrom-3.5.3 , .5'-tetr«methoxy-diphenochlnon-(4.4'), Dibromcedriret C ie H, 4 O e Br a = 
O.C 6 HBr(OCH 8 ) 2 :C.HBr(OCH 8 ) a :0. B. Bei der Oxydation von 4-Brom-pyrogallol-l .3-di- 
methyläther mit Chromtrioxyd in 50%iger Essigsäure (Levine, Am. Soc. 48, 799). — Graue 
Blättchen (aus Nitrobenzol). F: 254°. Schwer löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
mitteln, leicht in Nitrobenzol. — Liefert bei der Reduktion mit Schwefeldioxyd in feuchtem 
Aceton 2.2 / -Dibrom-4.4 / -dioxy-3.6.3'.5'-tetramethoxy-diphenyL 

2. Oxy-oxo-Vtrbindungen C I8 H 10 Otf 

1. 2.3.4J2\4-Pentaoxy-benzophenon C ia R 10 O x , Formel I auf S. 574(H 538; E I 750). 
B. Neben etwas Gallacetophenon beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 
von Pyrogallol und 2.4-Diaoetoxy-benzoesäure-nitril in Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen 
des Reaktionsprodukts mit Wasser (Atkinson, Heilbron, Soc. 1826, 2690). — Gelbe Nadeln 
mit 2 H,0 (aus verd. Alkohol). Erweicht bei 180°; F: 187°. Die alkal. Lösung ist hellgelb ohne 
Fluorescenz und wird beim Aufbewahren grüngelb und schließlich dunkelolivgrün. 

2, 2.4.5.3.4-Pentaoxy-benxaphenon C u H w O,, Formel II auf S.674. B. Beim 
Kochen des schwefelsauren Imids (S. 674) mit Wasser (Kobczynski, Nowakowski, Bl. [4] 
48, 835). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 242°. Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. Löslich in Alkalien mit roter Farbe. Die alkoh. Lösung gibt mit Eisenchlorid 
eine grüne Färbung. 
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Imld C 1 ,H 11 6 N = (HO) a C,H 8 C(:NH)C 6 H,(OH),. B. Dag Hydrochlorid entsteht beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Oxyhydroohinon und Diaoetylprotocatechu- 
8&urenitril in Äther + Chloroform bei Gegenwart von ZnCl, (Korozynski, Nowakowski, 
Bl. [4] 48, 335). — 2C„H n 6 N+H 8 S0 4 . Biättchen (aus Eisessig). 

OH HO ' OH HO OH HO OH 

HO-/ ">-00-/ ^>-0H HO ■ / ^>-C0_<^ ^> . QH <( )>-C0-<( )-0H 

OH HO ÖH 

I. II. m. 

3. 2.4.6J2'.6'-Pentaoxy-benzophenon C 18 H 10 O«, Formel III. 

2.4.6-Trioxy-2'.6'-dimethoxy-benzophenon C 16 H, 4 6 = (GH^-OJ^QA-CO-G^OH),. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von 2.6-Dimethoxy-benzoesäure- 
nitril und Phloroglucin in Gegenwart von ZnC^ und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(Korozynski, Nowakowski, Bl. [4] 48, 336). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 216—218°. 
Leicht löBÜch in Chloroform, Alkohol und Benzol, schwerer in Äther. Löslich in verd. Alkalien 
mit gelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine intensiv blaue Färbung. 

4. 2.4M.3'.4'-Pentaoxy-benzophenon, Maclurin C 18 H 10 O 8 , Formel IV (H 538; 
E I 751). B. Bei mehrwöchiger Einw. von Penicülium solitum auf eine 0,72%ige wäßrige, 
5% Saccharose enthaltende Lösung von Acacatechin (Syst. Nr. 2452) (Hazleton, Nierenstein, 
Am. Soc. 46, 2103). — Zur Isolierung aus Gelbholzextrakt und Trennung von Morin vgl. 
Zetzsche, Loosli, A. 446, 296. — Beginnt bei 208—210° zu verharzen; F: 220—222° (H., 
N.). Ultraviolett- Absorptionsspektrum in Alkohol: Tasaki, Aciaphytoch. 2, 202; C. 1927 DT, 
2190. — Gibt mit Magnesium in alkoh. Salzsäure eine rote Färbung (Shinoda, J. pharm. Soc. 
Japan 48, 35; C. 1928 II, 50). Versuche zur Trennung von Phenolen mit Hilfe von Form- 
aldehyd in salzsaurer Lösung: Wabe, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 2, 254; C. 1929 II, 2703. 
— A10, s H 7 O e + 2HjO. Gelbes Pulver. Sehr schwer löslich in Alkohol. Wird am Licht dunkel. 
Zeigt keinen Schmelzpunkt und wird durch Wasser oder Alkalien zersetzt (Z., L., A. 445, 
295). — ■ FeC ls H 7 O e + 2H a O. Grünschwarzes Pulver (Z., L., A. 445, 294). 

3'.4'- Dloxy - 2.4.6 - trimethoxy - benzophenon, Maclurin - 2.4.6 - trlmethylSther, Coiogenitt 

C 18 H 16 6 = (HO) 2 C 6 H 8 -CO-C 6 H 2 (0-CH 8 ) 8 (H 540). B. Beim Kochen von salzsaurem Diacetyl- 
cotogeninimid zunächst mit Wasser, dann mit wäßrig-methylalkoholisoher Natronlauge (Houben, 
Fischer, J. pr. [2] 128, 107). — Prismen und Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei schnellem 
Erhitzen bei 222,5° (korr.; Zers.). Gibt mit konz. Salpetersäure eine braune, mit konz. Schwefel- 
säure eine gelbe Färbung, die beim Erhitzen verschwindet. Die Lösungen in rauchender Salz- 
säure und in Natronlauge sind gelb. 

2.3'- Dloxy- 4.6.4'- trimethoxy -benzophenon, Maclurin-2.4.4'-trimethyläther C le H 16 6 = 
(CH s -0)(HO) C 6 H 8 -COC„H 2 (OCH ? ) 2 -OH. Diese Konstitution dürfte auf Grund der Kon- 
stitutionsaufklärung des Protocotoins (Syst. Nr. 2842) und der Untersuchungen von Kor- 
czynski, Nowakowski (Bl. [4] 48, 336) dem H 540 beschriebenen Maolurin-x.x.x-tri- 
methyläther zukommen. 

4'-Oxy-2.4.6.3'-tetramethoxy-benzophenon, Maclurin-2.4.6.3 / -tetramethylXtherC 17 H 18 < = 
(CH a O)(HO)C 6 H 8 -CO-C,H 2 (0-CH 8 ) 8 . B. Beim Kochen von schwefelsaurem 4'-Oxy-2.4.6.3'- 
tetramethoxy-benzophenon-imid mit Wasser (Korczynski, Nowakowski, Bl. [4] 48, 336). — 
Blättchen (aus Eisessig). F: 242°. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. Gibt mit heißer 
alkoholischer Eisenchlorid-Lösung eine braunrote Färbung. 

3'-Oxy-2.4.6.4'-tetratnethoxy-benzophenon, Maclurin-2.4.6.4'-tetramethyläther C 17 H 18 O e = 
(CH 8 - 0)(HO)C 8 H s - CO • C e H g (0-CH 8 ) 3 . Diese Konstitution dürfte auf Grund der Verschieden- 
heit von dem vorangehenden Tetramethyläther der H 540 als Maclurin-2.4.6.3'- oder 
2.4.6.4'-tetramethyläther beschriebenen Verbindung zukommen. 

2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy- benzophenon, Maclurin-pentatnethyttther Cj»H M 8 = (CH 8 - 
0) 2 C 8 H 8 CO-C 8 Hj|(0-CH 8 ). (H 540). B. Aus Maclurin und Diazomethan in Äther (Hazleton, 
Nierenstein, Am. Soc. 46, 2104). — - F: 156—157° (H., N.). — Liefert bei der Oxydation mit 
alkal. Permanganat-Lösung Phloroglucintrimethyläther und Veratrumsäure (Nierenstein, .4m. 
Soc. 48, 1972). 

3^4'-Dioxy-2.4.6-trimethoxy-benzophenon-imid', Cotogeninimid CjeH^OjN = (HO) 2 C 6 H 8 - 
C(:NH)-C,H 8 (Ö-CH 8 ) 8 . B. Beim Sättigen einer äther. Lösung von Phloroglucintrimethyl- 
äther, Diaoetylprotooatechusaure-rritril und Zinkchlorid mit Chlorwasserstoff unter Kühlung 
und Verseifen des Reaktionsprodukts mit Natronlauge unter Petroläther (Houben, Fischer, 
J. pr. [2] 128, 107). — Krystalle (aus Aceton + Petroläther). F: 265° (Zers.). Leicht löslich in 
Methanol, schwerer in Aoeton, unlöslich in Äther. Die wäßr. Lösung ist gelb und wird durch 



H 8, 540-641 E II 8 

Syst. Nr. 850] MACLURIN; VERATROIN 575 

Natronlauge oder Salzsaure entfärbt. Gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung. — Hydro« 
chlorid. Leioht löslich in Wasser. — C 16 H„0,N+ H 8 S0 4 . Schwer löslich in Wasser. 

4'-Oxy-2.4.6.3'-tetramethoxy-benzophenon-imld C„H 18 6 N = (CH 8 -0)^0)0,^ -C(:NH) * 
C 8 H,(0-CH 8 ) 8 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung von Vanillin- 
säurenitril und Phloroglucintrimethyläther in Gegenwart von Zinkchlorid und Kochen des ent- 
standenen Hydrochlorids mit Wasser (Kobczynski, Nowakowski, El. [4] 48, 336). — 
C„H 19 6 N+HC1. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 2C 17 Hi 8 6 N+H.S0 4 . Gelbe Blättchen. 
Ziemlich leioht löslich in Alkohol, schwerer in kaltem Wasser. Liefert beim Kochen mit 
Wasser 4'-Oxy-2.4.6.3'-tetramethoxy-benzophenon. 

2.4.6-Trimethoxy-3'.4'-dlacetoxy-benzophenon-imid, Diacetylcotogeninimld C B0 H 81 O 7 N — 
(CH,-CO-0),C,H 8 -C(:NH)-C e H,(0-CH 8 )3. B. Das Hydrochlorid bildet sich beim Sättigen 
einer äther. Lösung von Phloroglucintrimethyläther, Diacetylprotocatechusäure-nitril und 
Zinkchlorid mit Chlorwasserstoff bei 0° (Houben, Fisohee, J. pr. [2] 123, 106). — Unlöslich in 
wäßr. Natronlauge. — Hydrochlorid. Hellgelbe Krystalle. Leioht löslich in Wasser. 

HO OH HO OH 

IV. HO-<^ y~ 00 -<^ ) -OH V. HO'( ^-00— <^ ).QH 

ÖH HO 

5. 2.4.3 .4.5- Pentaoxy-benzophenon C 18 H, O 6 , Formel V (H 641). Krystalle 
(aus Alkohol). F: 243—245° (Tasaki, Acta fhytock. 2, 64; G. 1926 II, 1354). Ultraviolett- 
AbsorptionsBpektrum in Alkohol: T. 

2.4 - Dioxy - 3'.4'.5' - trlmethoxy - benzophenon C lfl H xe 0, « (CH 8 • 0) 8 C e H 8 • CO • C 6 H 8 (OH) 8 . 
B. Beim Erwärmen von Resorcin mit Trimethyläthergallussäure in Gegenwart von Zinkchlorid 
auf ca. 150° (Babgellini, Geippa, <?. 67, 140). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). 
F: 165°. Leioht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
7-Acetoxy-4-[3.4.5-trimethoxy-phenyl]-cumarin (Syst. Nr. 2568). 

3. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 18 8 . 

1 . [2.4.6- Trioxy-phenyl]-[3.4-dioxy - benzyl]- heton, 2 AS. 3' A'-Pentaoxy- 

desoxybenxoin C 14 H 18 6 = (HO) a C 6 H s CH 2 COC e H a (OH) 8 . 

[2.4.6 -Trlmethoxy -phenyll- [3.4 -dimefhoxy- benzyl] -keton, 2.4.6.3'.4'- Pentamefhoxy - 
desoxybenzoin C le H 8 jO e , Formef VI. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 
von 3.4-Dimethoxy-phenylessigsäure-nitril und Phloroglucintrimethyläther in Gegenwart von 
Zinkchlorid und kurzen Kochen des Reaktionsprodukts mit wäßr. Ammoniak (FEEtroENBEBG, 
Cabbaba, Cohn, A. 446, 91; Ca., Co., O. 66, 145). — Tafeln (aus Methanol). F: 110° (F., Ca., 
Co. ; Ca., Co.). — Liefert beim Behandeln mit Methylmagnesiumjodid in Äther -f Benzol und 
Destillieren des Reaktionsprodukts unter 1 mm Druck geringe Mengen 2.4.6.3'.4'-Penta- 
methoxy-a-methyl-stilben (E II 6, 1155) (F., Ca., Co.; Ca., Co.). 

ch 8 o OCH 8 

VI. 0H 8 .Q.( ^>.CH B -CQ.<^ )».Q.CH 8 

OCHj 

2. [3.4-Dioxy-phenyl]-[2A.6-trioxy-benzyl]-keton, 3A.2'A'.6'-Pentaoxy- 
desoxybenzoin C 14 H 18 6 = (HO) s C e H 8 CH a COC 6 H 8 (OH) a . 

[3.4 - Dimethoxy- phenyl] - [2.4.6 - trlmethoxy - benzyl] - keton, 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy- 
desoxybenzoin C 19 H 88 O e , Formel VII. B. Bei der Kondensation von 2.4.6-Trimethoxy- 
phenylessigsäure-chlorid mit Veratrol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlen- 
stoff bei 50° (FRBTOBNBBRa, Habdeb, A. 461, 219). — Krystalle (aus Methanol). F: 144—145°. — 
Liefert bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther -f Benzol und Destillation des Reak- 
tionsprodukts unter 1 mm Druck 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-a-methyl-stilben (E II 6, 1155). 

3. [3 A-Dioxy -phenyl 1 -[3A-dioxy - benzoyl] - carbinol, 3.4.3' A'- Tetraoxy- 
benzoin C 14 H„O a = (HO) 8 C 8 BvCH(OH)COC 6 H 8 (OH) 2 . 

3.4.3.4-Tetramethoxy-benzoln, Veratroin C^H^, Formel VIII auf S. 576. B. Beim Kochen 
von 3.4-Dimetnoxy-benzaldehyd mit Kaliumcyanid in verd. Alkohol (Vanzetti, O. 67, 166). 
Durch Reduktion von 3.4.3'.4 -Tetramethoxy-benzil mit Eisen in siedender 95%iger Essigsäure 
(V.). — Gelbliohes öl. — Liefert bei der Oxydation mit Fehlingscher Lösung 3.4.3'.4'-Tetra- 
methoxy-benzil. 





CH 8 


0-CH 8 


VII. 


CHa-O-c 7 \-CH 8 C0-/ 
CH 8 


Vo-CH 8 
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4. Oxy-oxo-Verbindtingon C^H^O». 

1. 2.3.4- Trioxy -ß- [3. 4-dioxy- phenyl] -propiophenon, [2.3.4 -Trioxy - 
phenyl] - 13 A-dioxy-ß -phenäthyl]- keton, 3A£'J3'A'- Pentaoxy-hydrochalkon 

C 1B H 14 6 = (HO),C a H 3 CH 1 CH 2 COC < H 8 (OH) 8 . 

CH 8 OCH« OH 

CH.-O/ >.CH(OH)CO. < S-O.CH, 0H,.O.j^.OT t .0Hi.0O.^j.O.OT, 

/ O^-O-L^J k_J.O.0H t 

VIII. IX. 

2-Oxy-3.4-dlmethoxy-^-[3.4-dimethoxy-phenyIl- proplophenon, [2-Oxy - 3.4 - dlmethoxy- 
phenyll - [3.4 - dimethoxy - ß - phenäthyl] - keton, 2 -Oxy-3.4.3'.4'-tetramethoxy-hydrochalkon 

CjjHjjOj, Formel IX. B. Bei der Hydrierung von 2'-Oxy-3.4.3^4'-tetramethoxy-chalkon in 
Gegenwart von Palladium (Il)-chlorid in Alkohol bei 60 — 65° (Crabtbee, Robinson, Soc. 121, 
1038). — Blättchen (aus Alkohol). F: 88°. Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 
mitteln. Löst sich in sehr verdünnter wäßriger Natronlauge; auf Zusatz von mehr Natronlauge 
fällt eine Natriumverbindung aus. Läßt sich der alkal. Lösung durch Äther fast vollständig 
entziehen. — Liefert beim Kochen mit wasserfreier Ameisensäure und geschmolzenem Zink- 
chlorid und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eisenchlorid in salzsaurer Lösung das 
Eisenchlorid -Doppelsalz des 7.8.ö'.6'-Tetramethoxy - [indeno-2M':3.4 -benzopyryliumchlorids] 
(Syst. Nr. 2454). — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine intensive braunviolette Färbung. 

2. 2.4.6 - Trioxy - ß - [3.4 - dioxy - phenyl] - proplophenon, [2.4.6 - Trioxy- 
phenyl]^ [3 A-dioxy-ß -phenäthyl] - keton, 3AJ2'A'.6'-Pentaoxy - hydrochalkon 

Ci 5 H 14 8 - (HO),C e H,CH a CH a COC e H 2 (OH),. 

2-Oxy-4.6-dlmethoxy-/?- [3.4-dlmethoxy-phenyl J-propiophenon , [2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy- 
phenyl] - [3.4 - dimethoxy -ß - phenäthyl] - keton , 2'- Oxy - 3.4.4.6 -tetramethoxy-hydrochilkon 

Ci,H 28 6 , Formel X. B. Bei der Hydrierung von 2 -0xy-3.4.4'.6'-tetramethoxy-chalkon in 
Gegenwart von Platin in Eisessig (Freudenberg, Cohn, B. 56, 2131). Beim Erhitzen von 
4.6-Dimethoxy-2-[3.4-dimethoxy-benzyl]-cumaranon mit Zinkstaub in alkoh. Natronlauge auf 
dem Wasserbad (Fb., Fikentscher, Habder, A. 441, 162, 172). — Krystalle (aus Methanol 
oder Alkohol). F: 127° (Fr., Fi., H.). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, leichter in 
Aceton und Benzol (Fb., C). 

OH OCH 8 



■Or^^|CHt.CH,CO.r^^| CHfO.^N.CHi.CHj-CO-^ 

•0-L^J CH,0-L^JoCH 8 CH,.O.l^J OHaO-L^^'o 



X. XI. 

2.4.6-Trimethoxy-/?- [3.4-dimethoxy - phenyl] - proplophenon, [2.4.6 - Trimethoxy - phenyl] - 
[3.4-dimethoxy-/?-phenäthyl]-keton, 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy- hydrochalkon C w H M 0„ For- 
mel XL B. Bei der Hydrierung von S^^'^'.ö'-Pentamethoxy-chalkon in Gegenwart von 
PlatüiBchwarz in Alkohol oder Äther (Nierenstein, Soc. 117, 976). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 91°. Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Gibt mit Eisenchlorid in 
Alkohol eine blaßrote Färbung. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
2.4.6.3'.4 / -Pentamethoxy-dibenzylmethan. 

2.4 - Dimethoxy - 6 - fithoxy - ß - [3.4 - dimethoxy - phenyl] - proplophenon, [2.4 - Dimethoxy- 
6-äthoxy - phenyl] - [3.4 - dimethoxy -ß - phenäthyl] - keton, 3.4.2'.4'-Tetramethoxy - 6'- Kthoxy- 
hydrochalkon C ?1 H M 6 , Formel XII. B. Beim Schütteln von 2'-Oxy-3.4.4'.6'-tetramethoxy- 
hydrochalkon mit Diäthylsulfat in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Freudenberg, Cohn, B. 
56, 2131). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89 — 90 e . Leicht löslich in Aceton, Eisessig, Essigester 
und Benzol, schwerer in Tetrachlorkohlenstoff, Alkoholen und Äther. 

3. 3 A-Dioxy-ß- [2 AM-trioxy -phenyl] -proplophenon, [3.4-Dioxy-phenyl]- 
[2 .4.6-trioxy-ß-phenäthyl]-keton, 2.4.6.3 .4' -Pentaoxy-hydrochalkon C u H„0. 
= (HO),C 6 H a CH,CH i COC a H,(OH) 8 . 

OCH, OH 

CH,0 ^^[.0H,0Ha-0Of^ <^|CH,CH,.C0 -^OCH, 

CHs-O-L^J CtHsO-L^JoCHa CH,.O.L^JoCH, L^Jo-OH, 

XH. YTTT - 

3.4-Dimethoxy-^-[2-oxy-4.6-dimethoxy-phenyl]-propiopheiion, [3.4-Dlmethoxy-phenyU- 
{2 -oxy -4.6 -dimethoxy -^-phenäthyl] -keton, 2- Oxy *4.6.3'.4'-tetramethoxy- hydrochalkon 
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C,,H n O f , Formel XIII. B. Bei der Hydrierung von 2-Oxy-4.6.3^4'-tetramethoxy-chalkon in 
Methanol bei Gegenwart von Platinmohr (Fbeudbkbebo, Ftäentscheb, Wbnnbb, A. 448, 
319). Aus 5.7.3'.4'-Tetramethoxy-flaven bei kurzem Aufkochen mit Eisessig (Fb., Fi., W., 
A. 442, 316). Bei der Hydrierung von 5.7.3'.4'-Tetramethoxy-flavyliumchlorid mit 1 Mol 
Wasserstoff in Alkohol bei Gegenwart von Platin und einer Spur konz. Salzsäure (Fbeudsx- 
bkbo, Habdbb, A. 461, 221). — Nadeln (aus Methanol). F: 138° (Fb., H.). Leicht löslich in 
verd. AlkaUen (Fb., Fi., W.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangegelb (Fb., Fi., W.). — 
Liefert beim Sättigen der Lösung in Benzol mit Chlorwasserstoff ö.7.3'.4'-Tetramethoxy-flavy- 
liumchlorid (Syst. Nr. 2463) (Bakbb, Soc. 1929, 1603; vgl. Fb., Fi., W.). 

3.4-Dimethoxy - ß - [2.4.6 - trimethoxy - phenyl] - propiophenon , [3.4 - Dlmethoxy - phenyl] - 
[2.4.6-trimethoxy- / 9-phenäthyIJ-keton, 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-hydrochalkon C n H M 0,, For- 
mel XIV. B. Bei der Hydrierung von 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-chalkon in Gegenwart von 
Platinmohr in Eisessig (Fbeudenbbbg, Ftäentscheb, Härder, A. 441, 180). Beim Behandeln 
von 2-Oxy-4.6.3'.4'-tetramethoxy-hydrochalkon mit Dimethylsulfat in wäßrig-methylalko- 
holischer Kalilauge (Fb., Fi., Wenkrb, A. 442, 317; Fb., H., A. 451, 222). — Nadeln (aus 
Methanol). F: 114° (Fb., H.). 

Oxlm C^H^OeN = (CH 8 - 0) 8 C a H 8 - CH,- CH,- C( : N • OH) • C 6 H 8 (OCH 8 ),. Krystalle (aus 
Methanol). F: 140° (Fbeudenbbbo, Fikentscher, Habdeb, A. 441, 180). 

4. l-[3.4-Dioxy-phenyl]-l-[2.4.6-trioxy-phenyl]-propanon-(2), Methyl - 
l'2.4.6J3\4 -pentaoxy-benzhydryl] -keton C 16 H 14 6 = (HO) 3 C 6 H, • CH(CO • CH 8 ) • 
C 8 H 8 (OH) t . 

CH»0 OCH, O.CH, 

^■CH,.CH,.CO.r^.O.CH, CH 3 0./ \ . CH(CO . CH»C1) • /~~~\ • O • CH 8 

CH>.0.L_J0CH 8 L^J.OCH, ^6-CH 8 

XIV. XV. 



3 - Chlor-1- [3.4 - dlmethoxy - phenyl] -1- [2.4.6 - trimethoxy - phenyl]- propanon - (2) , Chlor- 
methyl - [2.4.6.3.4- penUmethoxy- benzhydryl]- keton CjoHjjO.CI, Formel XV. B. Beim 
Behandeln von 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-diphenylessig8äure-chlorid mit Diazomethan in Äther 
(Nierenstein, Soc. 117, 1153). — Tafeln (aus Benzol). F: 102°. — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium in siedendem Alkohol 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-a-äthyl-diphenylmethan (E II 6, 
1154) (N., Soc. 117, 1153). Beim Erhitzen mit Natriumdicarbonat in WasBer bildet sich Oxy- 
methyl-[2.4.6.3'.4'-pentamethoxy.benzhydryl]-keton (S. 601) (N., Soc. 119, 166). Gibt beim 
Erhitzen mit Kaliumacetat in Alkohol Acetoxymethyl-[2.4.6.3'.4'-pentamethoxy-benzhydryl]- 
keton (N., Am. Soc. 48, 1974). Bei längerem Erhitzen mit Aluminiumchlorid in Benzol auf dem 
Wasserbad erhält man 5.7-Dimethoxy-3-oxo-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-chroman (Syst. Nr. 2568) 
(N., Soc. 119, 167). 

5. 2.4.6.3'. 4' - Pentaoxy - 3 - äthyl - benzophenon C 18 H u O e = (HO) a C 6 H 8 • CO • 
C,H(C 8 H 6 )(OH) s . 

2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-3-ithyl-benzo- rH CH . n r „ w 

phenon C^uO» Formel XVI (E I 751). Nadeln 8 ■ 8 -J* ttj 

(aus verd. Alkohol). F: 127—129° (Nierenstein, XVI. CHj-o/ V-CO-/ ).o.CH, 
Soc. 117, 974). — Liefert beim Erwärmen mit V 

Zinkstaub in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf CH 8 

dem Wasserbad 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-3-äthyl-benzhydrol (E II 6, 1162). 



e) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -i8 6 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungtn c 14 H 10 O 6 . 

1. Bia- [2. 4-dioxy -phenyl] -diketon, 2.4.2 .4-Tetraoxy-benzil C M H,oO„ For- 
mel I. B. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von Chlorwasserstoff und Dicyan in 

OH OH CH s o O0H s 

H0 '< ^ ) >COCQ. <( )-QE " CH 8 Q<( )'CO'CO- / )-Q-CH t 

eine Lösung von Resorcin in absol. Äther unter Kühlung und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (Kabbeb, Febla, Helv. 4, 206). — BräunUchgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 256° (Zers.). — Bis-phenylhydrazon C M H M 4 N 4 . F: 263° (Zers.). 
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2.4.2'.4'-Tetramethoxy-benzil C 18 H 18 O e = (CH 8 0) l C 6 H,COCOC 6 H s (OCH 8 ) 1 . B. Beim 
Schütteln von 2.4.2'.4 / -Tetraoxy-benzii mit Dimethylsußat und Natronlauge (Karree, Ferla, 
Hdv. 4, 200). — Prismen (aus Alkohol). F: 126—126°. 

2. Bia-[3.4-dioxy-phenyl]-diketon, 3.4.3'.4'- Tetraoxy -benzil C 14 H 10 O 6 == 
(HO) a C,H 8 • CO • CO ■ C,H 8 (OH) 8 . 

3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzH, Veratr» C I8 H 18 8 , Formel II (H 542; E I 751). B. Bei 
der Oxydation von S^.S'^'-Tetramethoxy-benzoin (Veratroin) mit Fehlingseher Lösung (Van- 
zetti, 0. 57, 166). In geringer Menge bei der Kondensation von Veratrol mit Oxalylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff (Statjdinger, Sohlbnker, Gold- 
stein, Hdv. 4, 341), — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 223° (V., G. 57, 166), 
220° (Brass, Stroebel, B. 63 [1930], 2619), 219—220° (Raiford, Talbot, Am. Soc. 54 [1932], 
1094), 214° (Statt., Sch., G.). Unlöslich in Wasser und Äther (V., O. 57, 166). — Liefert beim 
Erwarmen mit Kaliumäthylat - Lösung geringe Mengen 3.4.3'.4'-Tetramethoxy-benzilsäure 
(Veratrilsäure; Syst. Nr. 1185) (V., O. 57, 172). In der KaÜBchmelze entstehen neben Veratrum- 
säure etwas Veratrilsäure und 2.3.6.7-Tetramethoxy-fluorenon (S. 545) (V., B. A. L. [5] 24 II 
[1915], 469; O. 57, 168; O. 19281, 2823; Oliverio, C. 1936 II, 3651; Drbyfuss, C. 1985 II, 
3652). Beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig verd. Salzsäure erhält man 
eine krystalänische Verbindung vom Schmelzpunkt 110 — 113° (V., O. 57, 167). 

3. 5. 6.5'. 6'- Tetraoxy - diphenyl - dialdehyd - (8.3') C 14 H 10 O 8 = OHC C H ä (OH) 2 • 
C,H,(0H), -CHO. 

6.6' - Dioxy - 5.5' - dimethoxy - diphenyl - dialdehyd - (3.3') , Dehydrodivanlllin , DivanllUn 

C J0 H 14 O q , Formel III (H 542; E I 752). B. Zur Bildung aus Vanillin durch Oxydation mit 
wäßr. Eisen (III) -chlorid-Lösung (H 542) vgl. Herissey, Delatjney, J. Pharm. Chim. [7] 28, 
258; C. 19241, 221. — Optisches Verhalten der Krystalle: Keenan bei Power, Chesnut, 
Am. Soc. 47, 1769. Fast unlöslich in Wasser (H., D.). 

OHC CHO H ? po ? H H ? ? H <? H 

- oo -COO *cco 

CHgO OH HO OCH 8 H0 ^ 0H H0 0H 0H 

4. 1.4.5.8.10-Pentaoxy-anthron-(9) bzw. 1.4J>.8.9.10-Hexaoxy-anthracen, 
1.4.5.8 - Tetraoxy -anthrahydrochinon C M H, O 8 , Formel IV bzw. V, Leuho- 
1.4.5.8-tetraoxy-anthrachinon (H 543). B. Beim Kochen von 4.8-Diamino-l.ö-dioxy- 
anthrachinon oder 4.8-Diamino-1.5-dioxy-anthrachinon-disulfonsäure-(2.6) mit Na 2 S 2 4 in alkal. 
Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 436526; Frdl. 15, 661). — Natriumsalz. Prismen. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 15 H ia 8 . 

1 . 2.3.4-Trioxy-w-[2.3-dioxy-benzyliden]-acetophenon, 2.3.2'.3'.4'-Penta- 
oxy-chalkon C 16 Hi a 6 = (H0) 8 C 6 H 2 • CO • CH : CH • C 6 H 3 (OH) e . 

2.3.4 -Trimethoxy - eo - [2 - oxy - 3 - methoxy - benzyliden] -acetophenon, [2.3.4-Trimethoxy- 
phenylM2-oxy-3-methoxy-styryl] -keton, 2- Oxy-3.2'.3'.4'-tetramethoxy-chalkon C 1B H 20 O fl , 
Formel VI. B, Bei der Kondensation von 2-Oxy-3-methoxy-benzaldehyd mit 2.3.4-Trimeth- 
oxy-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Robinson, Mitarb., Soc. 125, 210). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 145°. Schwer löslich. 

CH3.O OCH3 HO O-CH, O.CH 8 OH 

VI. CH 3 Q<(~ )-CO>CH:CH-( y VII. CH 3 Q<( ^>-CO .QH:CH • <( )>-OCH 8 

ÖCH 8 

2. 2. 4-Dioxy-o>- [2. 4.6-trtoxy-benzyliden]- acetophenon, 2,4.6.2'.4'-Penta- 
oxy-chalkon C 16 H 18 8 = (HO) 8 C 6 H 3 • CO • CH : CH • C 8 H 8 (OH) 8 . 

2.4 - Dimethoxy - o> - [2 - oxy - 4.6 - dimethoxy - benzyliden] - acetophenon, [2.4 - Dimethoxy- 
phenyIM2-oxy-4.6-dimethoxy-styryI]-keton, 2-Oxy-4.6.2 .4-tetramethoxy-chalkon C 19 H 80 O e , 
Formel VII. B. Beim Aufbewahren von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaldehyd mit 2.4-Dimeth- 
oxy-acetophenon in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge bei 60° (Pratt, Robinson, Soc. 
127,1134). — Blaßgelbe Prismen (aus Methanol). F: 154°. Schwer löslich in Alkohol und Äther.— 
Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure in Gegenwart einer Spur Eisessig 5.7.2'.4'>Tetrameth- 
oxy-flavyliumchlorid (Syst. Nr. 2453). — Kaliumsalz. Rot. 
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3. 3.4-Dioxy - to -[2.4.6-trioxy-benzyliden]- acetophenon, 2.4.6 t 3'.4'-Penta- 

oxy-chalkon C^O,, = (HO) 2 C 8 H 8 CO-CH:CHC 6 H 8 (OH) 8 . 

3.4 - Dimethoxy - co - [2-oxy - 4.6 - dimethoxy - benzyliden] - acetophenon , [3.4 - Dimethoxy- 
phenyl]-[2-oxy-4.6-dimethoxy-8tyryl]-keton, 2-Oxy-4.6.3'.4'-tetramethoxy-chaIkon Ci^H 20 O B , 
Formel VIII. B. Bei der Kondensation von 2-Oxy-4.6-dimethoxy-benzaIdenyd mit 3.4-Dimeth- 
oxy-acetophenon in wäßrig-methylalkoholischer Alkalilauge (Pratt, Robinson, Williams, 
Soc. 125, 206; Freudenberg, Fikentscher, Wenner, A. 442, 319). — Gelbe Prismen (aus 
Toluol). F: # 174° (Zers.) (Fr., Fi., We.), 178—179° (Zers.) (P., R., Wi.). Sehr schwer löslich 
in Alkohol, Äther und Essigester, schwer in Toluol, löslich in heißem Aceton und in heißem Wasser 
mit gelber Farbe (P., R., Wi.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot (P., R., Wi.). — 
Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platinmohr in Methanol 2-0xy-4.6.3'.4'-tetrameth- 
oxy-hydrochalkon (S. 576) (Fb., Fi., We.). Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht ö.7.3'.4'- 
Tetramethoxy-flavyUumchlorid (Syst. Nr. 2453) (P., R., Wi.). — Kalium salz. Orangefarbene 
Blättchen (P., R., Wi.). 



3.4-Dimethoxy- to -[2.4.6-trlmethoxy-benzyIlden]- acetophenon , [3.4-Dimethoxy-phenyl]- 
[2.4.6-trimethoxy-styryl]-keton, 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-chalkon C 20 H 22 O 6 = (CH 8 '0) 2 C 8 H 8 - 
CO-CH:CHC e H 2 (0-CH 8 ) s . B, Aus 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd und 3.4-Dimetboxy-aceto- 



phenon in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 40° (Freudenbero, Fikentscher, Hardeb, 
A. 441, 180). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 164—165°. 

4. 2.4.6- Trioxy-o)~[2.4-dioxy-benzyliden]-acetopfienon, 2. 4. 2'. 4'. 6'- Pento - 
oxy-chalkon C 15 H la O, = (HO) 8 C 6 H 2 CO-CH:CH-C 6 H 3 (OH) 2 . 

CH 8 OH HO OCH 3 

CH 8 o/ NcOCHiOH-/ Vo.CHj CH 8 0./ VcO CH:CH- / VoCH 3 

ÖCH 8 CH 8 Ö 

VIII. IX. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-co-[2.4-dlmethoxy-benzyHdeii]-acetophenon, [2-Oxy-4.6-dimethoxy- 
phenyl]-(2.4-dimethoxy-styrylJ-keton, 2'-Oxy-2.4.4'.6 , -tetramethoxy-chaIkon C 19 H 20 O 8 , For- 
mel IX (H 543). Zur Bildung aus 2.4-Dimethoxy-benzaldehyd und 2 -Oxy -4.6- dimethoxy - 
acetophenon in alkoh. Natronlauge vgl. Cüllinane, Philpott, Soc. 1929, 1764. — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 128° (C., Ph.), 125° (Mitter, Saha, J. indian ehem. Soc. 11 [1934], 260). 
Schwer löslich in Ligroin und Äther, leicht in heißem Alkohol, Chloroform, Aceton und Eis- 
essig (C, Ph.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tiefrot (C., Ph.). — Liefert bei der Einw. 
von Brom in Chloroform unter Kühlung und Kochen des Reaktionsprodukts (Zersetzunge- 
punkt ca. 230°; leicht löslich in Chloroform und Aceton) mit wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
5-Brom-4.6-dimethoxy-2-[2.4-dimethoxy-benzyliden]-cumaranon(?) (Syst. Nr. 2568) (C, Ph.). 

5. 2.4-Dioxy - to -[3.4.5-trioxy-benzyliden]- acetophenon, 3.4.5J£'.4'-Penta- 

oxy-chalkon C 15 H 12 O = (HO) a C 6 H 3 • CO • CH : CH • C 6 H 2 (OH) 3 . 

2-Oxy-4-methoxy - a> -[3.4.5-trimethoxy - benzyliden]- acetophenon, 2'-Oxy-3.4.5.4'-tetra- 
methoxy-chalkon C 10 H 20 O 6 , Formel X. B. Beim Schütteln von 3.4.6-Trimethoxy-benz- 
aldehyd mit 2-Oxy-4-methoxy-acetophenon in wäßrig-alkoholischer Kalilauge (Dean, Nieren- 
stein, Am. Soc. 47, 1681). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 132—133°. Löst sich in Alkali- 
lauge mit gelber, in konz. Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. 

4-Methoxy-2-acetoxy- <o •[3.4.5-trimethoxy -benzyliden]- acetophenon, 3.4.5.4'-Tetrameth- 
oxy - 2' - acetoxy - chalkon C 21 H 22 7 = (CH 3 • 0) (CH 3 • CO • Ö)C 8 H 3 • CO • CH : CH • C e H 2 (0 • CH 3 ) 3 . 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 125—127° (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 47, 1681). 

HO OCH 8 CH 8 OH OCH 8 

CH 8 Q <^ ^>-CQ-CH:CH-<( )>-Q-CH 3 CH 8 -Q-<^ ^-CO-CH.CH- <^ )-Q.CE 8 

Ö.CH 8 
X. XI. 

6. 2. 3. 4-Trioxy -10- [3. 4-dioxy-benzyliden] -acetophenon, 3.4.2'.3'.4'-Penta- 
oxy-chalkon C 15 H 12 6 = (HO) 3 C 8 H a • CO • CH : CH • C 8 H 3 (OH) 2 . 

2-Oxy-3.4-dimethoxy-cy-[3.4-dimethoxy-benzyHden]-acetophenon, 2'-Oxy-3.4.3'.4'-tetra- 
methoxy-chalkon C 10 H 20 O 8 , Formel XI (H 643). Zur Bildung aus 2-0xy-3.4-dimethoxy- 
aeetophenon und Veratrumaldehyd in wäßrig-alkoholischer Alkalilauge vgl. a. Crabtree, 
Robinson, Soc. 121, 1038 Anm. — F: 125°. 

7. 2.4.6-Trioxy-co-J3.4-dioxy-benzyliden]-acetophenon, 8.4.2'. 4 / .6'-Penta- 
oxy-chalkon C 15 H 12 8 , Formel XII auf S. 580 (H 543). Das früher so formulierte Eriodioty ol 

37* 
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ist von Shinoda, Sato (J. pharm. Soc. Japan 49, 5, 7; C. 1929 1, 1941, 1942; vgl. a. Asahina, 
Shinoda, Inubuse, J. pharm. Soc. Japan 48, 29; C. 1928 II, 49) als ö.7.3'.4'-Tetraoxy-flavanon 
(Formel XIII; Syst. Nr. 2568) erkannt worden 1 ). 

HO OH HO 

XII. ho< Vcoch:chY >oh XIII. (^f Q ° ^? H * y ? H 

■ HO L^. r, ^CH<^>OH 

2.4.6-Trioxy- <o - J4-oxy-3-methoxy-benzyIiden]- acetophenon, 4.2'.4'.6'-Tetraoxy-3-meth- 
oxy-chalkon C 16 H 14 0, = (HO) 8 C,H 2 - CO • CH : CH • C 6 H 3 (OH)OCH 8 (H 644). Das früher so 
formulierte Homoeriodictyol (Eriodictyonon) ist von Shinoda, Sato (J. pharm. Soc. Japan 
49, 5, 7; C. 1929 1, 1941, 1942; vgl. a. Asahina, Shikoda, Inubuse, J. pharm. Soc. Japan 48, 29; 
C. 1928 II, 49) als ö.7.4'-Trioxy-3'-methoxy-flavanon (Syst. Nr. 2568) erkannt worden. 

2.4.6 -Trloxy - w - [3-oxy-4-methoxy-benzyllden] - acetophenon, 3.2'.4'.6'-Tetraoxy-4-meth- 

oxy-chalkon C w H 14 6 = (HO) 8 C 6 H 2 • CO • CH : CH ■ C 6 H 3 (OH) • O • CH, (H 544). Das früher so for- 
mulierte Hesperettn(Hesperitin)ist von Asahina, Shinoda, Inubuse (J. pharm. Soc. Japan 

48, 29; C. 1928 II, 49) als öJ.S'-Trioxy^'-methoxy-flavanon (Syst. Nr. 2568) erkannt worden. 

2.4.6 - Trimethoxy - o> - [3.4 - dimethoxy - benzyllden] - acetophenon , [2.4.6 - Trlmethoxy- 
phenyI]-[3.4-dlmethoxy-styryl]-keton, 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-chaIkon C 20 H 2a O, = (CH,- 
0) 3 C a H 2 COCH:CHC 9 H3(0-CH3) 2 (H 545; E I 763). Die Losung in konz. Salzsaure ist 
violettschwarz (Freudenbero, B. 58, 1426). — Gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von 
Platinschwarz in Alkohol oder Äther 3.4.2'.4'.6'-Pentamethoxy-hydrochalkon (S. 576) (Nieren- 
stein, Soc. 117, 976), in Eisessig 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-dibenzylmethan (E II 6, 1153) (F.). 

2.4-Dimethoxy-6-ithoxy - to -[3.4-dimethoxy - benzyllden]- acetophenon, [2.4-Dimethoxy- 
6-äthoxy-phenyl]-[3.4-dimethoxy-styryl]-keton, 3.4.2'.4'-Tetramethoxy-6'-äthoxy-chalkon 

C 21 H 24 9 , Formel XIV. B. Aus 2.4-Dimethoxy-6-äthoxy-acetophenon und 3.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge bei 40—45° (Freudenberg, Cohn, B. 56, 
2130). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 136—137°. Schwer löslich außer in Aceton, Essigester 
und Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit granatroter Farbe. — Liefert bei der Hydrierung 
in Gegenwart von Platinmohr in Eisessig 2.4.3'.4'-Tetramethoxy-6-äthoxy-dibenzylmethan 
(Ell 6, 1154). 

CH 3 .0 OCH3 CHs-COO OCH3 

CHg-0<^ VcO-C!H:Ch/ >OCH 8 CH 8 -0<^ ^>-CO CH.CH- <f ^>Q-CH 8 

C1H56 CH 8 COO 

XIV. XV. 

4~Methoxy-2.6-diacetoxy-a>-[3.4-dimethoxy-benzyliden] -acetophenon, 3.4.4'-Trimethoxy~ 
2.6-diacetoxy-chaIkon C 22 H 22 8 , Formel XV. B. Bei ö-stdg. Kochen von 5-Oxy-7.3'.4'-tri- 
methoxy-flavanon mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 

49, 6; C. 1929 1, 1941). — Gelbe Nadeln. F: 160°. — Gibt keine Färbung mit Magnesium und 
Salzsäure. 

CHa-CO-0 O-COCH» 

XVI. CH 3 CO.O< / YC0-CH:CH./ VoCH„ 
CH a C0Ö 

2.4.6 - Triacetoxy - o> - [4 - methoxy - 3 - acetoxy - benzyllden] - acetophenon , 4 - Methoxy- 
3.2'.4'.6'-tetraacetoxy-chalkon C„H 28 O 10 , Formel XVI (H 545; E I 753). Gibt weder mit Eisen- 
chlorid noch mit Magnesium und Salzsäure eine Färbung (Asahina, Shinoda, Inubuse, J. pharm. 
Soc. Japan 48, 29; C. 1928 II, 49). 

CH 8 COO OCH, 

XVII. CH 8 -COO<( ).CO-CH:CH-<( ^>OCOCH s 

CH 8 CO-Ö 

2.4.6 - Triacetoxy - <u - [3 - methoxy - 4 - acetoxy - benzyllden] - acetophenon , 3 - Methoxy- 
4.2'.4'.6'-tetraacetoxy-chalkon C M H„O 10 , Formel XVII (H 646; E I 753). F: 163—164° 

1 ) Damit ist auch die Konstitution der H 544, 545 als 3.4.2'.6'-Tetraoxy-4'-methoxy- 
chalkon, 4.2'.6'- Trioxy - 3.4' - dimethoxy - chalkon, Eriodictyol - dimethyläther, 
2'-Oxy-3.4.4\6'-tetramethoxy-chalkon und Eriodictyol-tetramethylftther beschrie- 
benen Verbindungen in Frage gestellt. 



H 8, 545—546 £ II 8 

Syst. Nr. 851] PENTAOXYCHALKON-DERIVATE Sgl 

(Shikoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 49, 5; C. 1929 I, 1941). — Gibt keine Färbung mit 
Magnesium und Salzsaure. 

2.4.6 -Triacetoxy - cu - [3.4 - diacetoxy- benzyliden] - acetophenon, 3.4.2'.4'.6'-Pentaacetoxy- 
chalkon Cs«H«O n «= (CH S • CO • 0),C a H t • CO • CH : CH • C,H 8 (0 ■ CO • CH 3 ) 8 . B. Bei ö-stdg. Kochen 
von 5.7.3'.4'-Tetraoxy-flavanon (Eriodictyol; Syst. Nr. 2668) mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat (Shikoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 49, 5; C. 1929 1, 1941). — F: 196—197°. — Gibt 
keine Färbung mit Magnesium und Salzsäure. 

8. 2.3.4,6-Tetraoxy-ü)- [4-oxy~benzyliden]-<icetophenon , 4£'.3'.4'.6'-Penta- 
oxy-chalkon C 15 H 18 0, = (HO) 4 C 6 H • CO • CH : CH • C„H 4 • OH. 

2.3.4.6 -Tetramethoxy- a> - [4 - methoxy - benzyliden] - acetophenon, [2.3.4.6-Tetramethoxy- 
phenyl]-[4-methoxy-styryIJ -keton, 4.2'.3 / .4'.6 / -Pentamethoxy-chalkon f /3-Carthamidin- 
pentamethyläther C 80 H„O ? , Formel XVIII (E I 753). B. Zur Bildung aus 2.3.4,6-Tetra- 
methoxy-acetophenon und Anisaldehyd in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge vgl. Kuboda, 
Pr. Acad. Tokyo 5, 86; C. 1929 II, 432; Soc. 1930, 767. Entsteht ferner aus 0-Acetylcarthamidm 
(s. u.) beim Behandeln mit Dimethylsulfat in wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge in Wasser- 
stoff -Atmosphäre (K.). — Existiert in zwei Modifikationen: aus Alkohol krystallisiert eine 
labile Form vom Schmelzpunkt 96 — 96°, die beim Abkühlen der Schmelze, beim Erhitzen 
sowie beim Animpfen in alkoh. Lösung in die stabile Form vom Schmelzpunkt 111 — 112° über- 
geht (Baeobluni, Zobas, Q. 64 [1934], 204; vgl. a. K.; Mabtinez, C. 19851, 1537). Absorp- 
tionsspektrum in verd. Alkohol: K. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwerer in Alkohol 
und Äther (K.). Löst sich in konz. Schwefelsäure und in konz. Salzsäure mit roter Farbe (K.). 

2.3.4.6 -Tetraacetoxy- tu -[4-acetoxy - benzyliden]- acetophenon, 4.2'.3'.4'.6'-Pentaacetoxy- 

chalkon^-AcetylcarthamidinCgsHg^^^HaCOO^CBHCOCMiCHCÄOCOCHg. 
B. Beim Erhitzen von ö.7.8.4'-Tetraoxy-flavanon (Carthamidin), 5.7.8.4'-Tetraacetoxy-flavanon 
(a-Acetylcarthamidin), 5.6.7 .4'-Tetraoxy-flavanon (Isocarthamidin) oder 6.6.7. 4'-Tetraacetoxy- 
flavanon (Acetylisocarthamidin) mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 
125—130° (Kuboda, Pr. Acad. Tokyo 5, 82; C. 1929 II, 432; Soc. 1980, 762). — Rhomben (aus 
Methanol). F: 142°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, schwer in kaltem Methanol 
und Äther. Gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Magnesium und Salzsäure eine Farbreaktion. 
— Liefert beim Behandeln mit Dimethylsulfat und wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge 
4.2'.3'.4'.6'-Pentamethoxy-chalkon. 

9. 2.4*5.4'- Tetraoxy-dibenzoylmethan, 2.4.5- Trioxy - m - [4-oxy-benzoyl]- 

acetophenon C„H„O s «= HO • C«H 4 • CO • CH 2 • CO • C e H 2 (OH) 3 . 

CH 8 O.CH 8 O-CHj 

CH 8 0<^ YcO.CH:CH-<^ >OCH 3 CH 8 0- 

CH 3 -6 

XVIII. XIX. 

2.4.5.4' - Tetramethoxy - dibenzoylmethan , 2.4.5 - Trlmethoxy - w - anisoyl - acetophenon 
C 18 H 80 O„ Formel XIX. B. Beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon mit Anissäure- 
methylester in Gegenwart von Natrium auf 110° (BABGBixrsri, Gbifpa, G. 57, 607). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 138 — 140°. Löslich in heißem Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer 
in Äther. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. Gibt mit Eisenchlorid in 
Alkohol eine grüne Färbung. — Liefert beim Kochen mit Bromwasserstoffsäure in Eisessig 
6.7.4'-Trioxy-flavon. 

10. x-Pentaoxy-x-tnethyl-anthron-(9), Rhamnicogenin, Rhamnicogenol 
16 H 18 O 6 = CH 3 -C 14 H 4 (:0)(OH) 5 . B. Aus Rhamnicosid CjjHjoOjg (Glykosid der Primverose 
aus der Rinde von Rhamnus cathartica L. und verschiedenen anderen Rhamnus-Arten) durch 
Hydrolyse mit siedendem Wasser oder verd. Schwefelsäure bei 110 — 115°, besser durch Spaltung 
mit einem aus Cornus sanguinea L. gewonnenen Fermentpulver oder mit einem in der Rinde 
von Rhamnus cathartica L. enthaltenden Enzym (Bbidel, Chabaux, C. r. 180, 1049, 1220; 
A. eh. [10] 4, 103, 106, 109, 118; J. Pharm. Chim. [8] 2 [1925], 384, 386, 428, 435; Bl. Soc. 
Ghim. biol. 7, 823, 829). — Blaßgelbe, lösungsmittelhaltige Prismen (aus Essigester); die im 
Vakuum bei 60° getrocknete Substanz nimmt an der Luft 1 11,0 auf. Schmilzt lösungsmittel- 
haltig bei sehr raschem Erhitzen bei 177° (Maquennescher Block), lösungsmittelfrei bei 193° 
(Zers.) (B., Ch., Cr. 180, 1220; A. eh. [10] 4, 111; J. Pharm. Chim. [8] 2, 430). Sublimiert 
merklich bei 190°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Essigester, löslioh in Äther, 
Methanol, Alkohol und Aceton mit grüner Fluorescenz. Die Lösungen in Methanol, Alkohol 
und Aceton zersetzen sich rasch unter Abscheidung eines schwarzen Produkts, die Lösung in 
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Essigester ist etwas haltbarer. Löst sich in konz. Schwefelsäure unter Zersetzung mit gelber 
Farbe, in konz. Salpetersäure unter Entwicklung von Stickoxyden mit orangeroter Farbe. Lost 
sich in sehr verd. Natronlauge rosa mit grüner Fluorescenz, in Ammoniak rötlichviolett mit 
grüner Fluorescenz und wird der äther. Losung durch Ammoniak entzogen; 2% ige Natronlauge 
oder Kalilauge bewirkt Graublau- oder Violettfärbung und löst in der Warme mit roter bis 
rotvioletter Farbe unter Zersetzung, 15 %ige Natronlauge löst schon in der Kälte rotviolett; 
15% ige Sodalösung färbt graublau und löst beim Kochen unverändert mit blaßroter Farbe. 
Gibt mit Eisenchlorid in absol. Alkohol eine smaragdgrüne Färbung. — Reduziert alkal. 
Kupferlösung nicht. Wird in wäßrig-methylalkoholischer Lösung durch den Glycerinextrakt 
aus Russula delica rasch unter Grünfärbung oxydiert. 

3. Oxy-oxo-Verblndunßen C M H M 6 . 

VanlUyliden-bis-dlmethyldlhydroresorcin, Vanillaldimethon C M H 30 O 6 = 
f(CH,),C<^g» > co> C!H ] CH-C 6 H 8 (OH)OCH 3 . B. Aus 1 Mol Vanillin und 2 Mol Dimethyl- 

dihydroresorcin in wäßriger oder wäßrig-alkoholischer Lösung bei Zimmertemperatur (Vob- 
ländee, Fr. 77, 266; vgl. a. Bebnabdi, Tabtabini, Ann. Chim. applic. 16, 133; C. 1926 II, 
621; Fr. 71, 209). — Prismen (aus Alkohol). F: 196—198° (korr.) (V.). Leicht löslich in Aceton, 
Chloroform und Eisessig, schwer in Äther, Petroläther, Alkohol und Benzol (V. ; vgl. B., T.). 
Löslich in verd. Natronlauge und in Sodalösung mit orangeroter Farbe (V.). — Geht beim Er- 
hitzen mit Eisessig auf dem Wasserbad in 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-[4-oxy-3-methoxy- 
phenyl]-oktahydroxanthen (Syst. Nr. 2567) über (V.). — Gibt mit Eisenchlorid eine braun- 
schwarze Färbung (V.; B., T.). 

AcetatC^HajOj^ [(CH a ) 4 C<^gj;QQ>CH] CHC a H 3 (OCH 3 )-OCO-CH 3 . B. AusAcetyl- 

vanilün und Dimethyldihydroresorcin in verd. Alkohol (Bebnabdi, Ann. Chim. applic. 17, 
166; 0. 1927 II, 419). — Krystalle. F: 167—168°. 



f) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n _ 2 o 6 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 8 6 . 

1. 1,2.3.4 - Tetraoxy - anthrachinon C M H ? 6 , Formel I (H 548). B. Bei der 
Oxydation von Alizarin mit Mangandioxyd oder Bleidioxyd in Gegenwart von Borsäure in 
96%iger Schwefelsäure bei 15—20° bzw. bei 40—50° (Bayeb Sc Co., D.R.P. 421235; C. 1926 1, 
1889; Frdl. 15, 662). Beim Verseifen von 1.2.3.4-Tetraacetoxy-anthrachinon mit Natronlauge 
unter Luftabschluß (Dimboth, Fbiedemann, Kämmebeb, B. 68, 487). — Orangefarbene 
Krystalle (B. & Co.). Dissoziationskonstante in 96%igem Alkohol (durch potentiometrische 
Titration bestimmt): Tbeadwell, Schwabzenbach, Hdv. 11, 402. 

1.2.3.4-Tetraacetoxy-anthrachinon C 2a H 1B O 10 = C ? H 4 (CO) a C f ,(OC0CH 3 ) 4 (H548). B. Beim 
Behandeln von 2-Acetoxy-anthradicbinon-(1.4;9.10) mit Acetanhydrid und rauchender Schwefel- 
säure (Dimboth, Fbiedemann, Kämmebeb, B. 63, 487). — Krystalle (aus Benzol). F: 205°. 

2. 1.2.4.6 - Tetraoxy -anthrachinon, Oxyflavopurpurin C u H 8 O e , Formel II 
(H 548; E I 755). B. Entsteht in Form des nicht näher beschriebenen Tetraacetats beim Be- 
handeln von 6-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure 
(Dimboth, Hilcken, B. 54, 3058). — Lichtabsorption in Schwefelsäure -f Borsäure : D., H. 

O OH O OH O OH 

'• cC0= »• ho.cco ob - ho cCö oh 

Ö OH Ö ÖH Ö OH 

3. lJ2.4.7-Tetraoxy-anthrachinon, Oxyanthrapurpurin C 14 H 8 0„ Formel III 
(H 549; E I 755). B. Entsteht in Form des nicht näher beschriebenen Tetraacetats beim Be- 
handeln von 6-Oxy-anthradichinon-(1.4;9.10) mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure 
(Dimboth, Hilcken, B. 64, 3058). — Lichtabsorption in alkal. Lösung: D., H. — Die 
Lösung in Essigester wird beim Schütteln mit Natriumacetat-Lösung hellrot, mit Natrium* 
phosphat-Lösung rot, mit Natriumcarbonat-Lösung blaurot (Dimboth, Fbiedemann, Kämmebeb, 
B. 58, 483). — Gibt bei der Oxydation mit Bleitetraacetat in Eisessig eine braungelbe Lösung 
von nicht näher beschriebenem 2.7-Dioxy-anthradiohinon-(1.4;9.10) (D., H.). 
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1.4-Dloxy-2.7-dlacetoxy-anthrachinon, Oxyanthrapurpurin-2.7-dlacetat C 18 H„0 8 = CH S - 
COOC,H 8 (CO) 8 C 6 H(OH)j-0-CO-CH 3 . B. Bei der Einw. von Acetanhydrid auf 1.2.4.7-Tetra- 
oxy-axtthrachinon in wasserfreiem Pyridin (Dimboth, Fbiedemann, KAmmebeb, B. 68, 483). — 
Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 224—225°. Leicht löslioh in Essigester; die Lösung 
wird beim Schütteln mit Dinatriumphosphat -Lösung hellrot, mit Natriumcarbonat-Lösung rot. — 
Läßt sich durch Bleitetraaoetat zu einem nicht sehr beständigen Dichinon oxydieren, das durch 
schweflige Säure in das Ausgangsmaterial übergeführt, durch überschüssiges Bleitetraaoetat 
weiter oxydiert wird. 

4. lJS.5.6-Tetraoxy-anthrachinan, Rufiopin C 14 H 8 O e , Formel IV (H 649). B. 
Beim Erhitzen von 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon-disuIfonsäure-(3.7) mit verd. Schwefelsäure 
im Rohr auf 175 — 185° (Hellee, Z. ang. Gh. 42, 171, 174). In geringer Menge aus Protocatechu- 
säure bei der trockenen Destillation (Kunz-Kbause, Manioke, B. 58, 195; H.) oder beim 
Erhitzen mit 25 Tln. konz. Schwefelsäure auf 140 — 145° (Noelttng, Boucaet, Bl. [2] 87 
[1882], 395). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt nicht bis 340° (H.). Schwer löslich 
in Alkohol, Eisessig und Toluol, leichter in Pyridin (H.). Löslich in konz. Schwefelsaure mit 
violetter Farbe (H.; Bistbzyoki, Keauee, Hdv. 6, 769), in rauchender Schwefelsäure mit 
dunkelroter Farbe und blauer Fluorescenz (H.). Die Lösung in Schwefelsäure + Borsäure 
ist blauviolett (Bi., Keauee). Löslich in verd. Ammoniak mit blaustichig dunkelroter, in 
verd. Natriumcarbonat-Lösung mit dunkelroter, in verd. Alkalilauge mit violetter Farbe 
(H.; vgl. a. Bi., Keauee). Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. Schwefelsäure: 
Bi., Keauee. — Liefert beim Erwärmen mit Brom in Eisessig oder in Eisessig + Alkohol auf 
dem Wasserbad 3.7-Dibrom-rufiopin (Helles, Z. ang. Ch. 42, 174). Beim Behandeln mit absol. 
Salpetersäure in Eisessig unter Kühlung bildet sich 3.7 -Dinitro- rufiopin, während bei 
der Einw. von Salpeterschwefelsäure oder Salpetersäure-Dampf 3.7-Dinitro-2.6.6.8-tetraoxy- 
anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 606) entsteht (Hellee, Meetz, Sillee, B. 62, 932, 933; vgl. 
R. E. Schmidt, Stein, Bambeegee, JB. 62, 1884). Gibt beim Erhitzen mit rauchender Schwefel- 
säure (20% SO s -Gehalt) auf 135—140° Rufiopin-disulfonsäure-(3.7) (Syst. Nr. 1580) (H. f Z.ang. 
Gh. 42, 174). Beim Erhitzen mit p-Toluidin und Zinn(II)-chlorid auf 160—175° entstehen 
2-p-Toluidino-5.6-dioxy-14-methyl-cöramidonin (Formel V; Syst. Nr. 3428) und ein in Aceton 
wenig lösliches Produkt (BASF, D.R.P. 330572; C. 1921 II, 559; Frdl. 18, 415). — Färbt chrom- 
gebeizte Wolle rotviolett, gebeizte Baumwolle rotbraun bis schwarzviolett (H.). 

Eine von Puntambekee, Adams (Am. Soc. 49, 490) als 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon be- 
schriebene Verbindung wurde von Hellee (Z.ang. Ch. 42, 172, 175) als 1.2.7.8-Tetraoxy- 
anthrachinon (S. 585) erkannt. 

1.2.5.6 -Tetraacetoxy - anthrachinon, Ruflopin-tetraacetat C 22 H 16 Oi = (CH 3 • CO • 0) 2 C 6 H 2 
(CO) 2 C 9 H 8 (0-CO i CH 3 ) 2 . B. Beim Kochen von 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat (Hellee, Z. ang. Ch. 42, 174). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eis- 
essig). F: 260—263° (Zers.) (H.). Unlöslich in verd. Alkalilauge (H.). — Wird von Salpetersäure 
in Eisessig nicht angegriffen (H., Meetz* Sillee, B. 62, 936); dagegen entstehen beim Eintragen 
in konz. Salpetersäure gelbe Krystalle, die sich in Wasser mit braunroter Farbe lösen und bald 
unter Abspaltung der Acetylgruppen in 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) 
(S. 606) übergehen (H., M., Si.; vgl. R. E. Schmidt, Stein, Bambeegee, B. 62, 1884). 

OH 

o oh r~Y° H ° 0H 

"■»CCCT *-^XX TC »CÖOT 

EO Ö f 1 I I HO O 

NHC 6 H 4 CH 8 

3.7-Dlbrom-1.2.5.6-tetraoxy-anthrachlnon, 3.7-Dibrom-rufiopin G x JIßßc v Formel VI. 
B. Beim Erwärmen von 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon oder 1.2.6.6-Tetraoxy-anthrachinon- 
disulfonsäure-(3.7) mit Brom in Eisessig oder Alkohol + Eisessig auf dem Wasserbad (Hellee, 
Z. ang. Gh. 42, 174). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit violetter Farbe, in verd. Alkalilauge oder Ammoniak mit roter bis blauvioletter Farbe. 

3.7-Dlnitro-1.2.5.6-tetraoxy-anthrachinon, 3.7-Dinitro-ruflopln C 14 H ß OioN 2 , Formel VII auf 
S. 684. B. Beim Behandeln von 1.2.5.6-Tetraoxy-anthrachinon mit absol. Salpetersäure in Eis- 
essig unter Kühlung (Helles, Meetz, Silleb, B. 62, 932). — Hellbraune Nadeln. Schmilzt nicht 
bis 300° (H., M., Si.). Löslich in hochsiedenden Lösungsmitteln (H., M., Si.). Schwer löslich 
in konz. Schwefelsäure mit rötlicher Farbe (H., M., Si.). Bildet mit Alkalien schwer lösliche 
dunkelblaue Salze, mit Pyridin ein schwarzes Salz (H., M., Si.). — Liefert beim Behandeln 
mit Salpeterschwefelsäure 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (S. 606) (H., 
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M., Si.; Tgl. R. E. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1884). — F&rbt gebeizte Baumwolle 
braun bis schwarzviolett, chromgebeizte Wolle rotbraun (H., M., Si.). 

5. lJ!.5.8-Tetraoxy-anthrachinon f Chinalizarin, Alizarinbordeaux B y AU- 
zarincyanin 3R 1 ) C u H 8 6 , Formel VIII (H 549; EI 755). Die Losungen in Sauren sind 
orangerot (Dimboth, Hilcken, B. 54, 3053; Hahn, Wolf, Jager, B. 67, 1395). — Liefert bei 
der Einw. der berechneten Menge Bleitetraacetat in Eisessig eine tiefblaue Lösung des nicht 
näher beschriebenen ö.8-Dioxy-anthradichinons-(1.2;9.10), das beim Behandeln mit Essig- 
säureanhydrid und konz. Schwefelsaure in 1.2.4.5.8-Pentaacetoxy-anthracbinon übergeht; bei 
Anwendung von überschüssigem Bleitetraacetat in Eisessig erhalt man eine hellgelbe Losung 
von Anthratrichinon-(1.2;5.8;9.10) (E II 7, 882) (Dtmroth, Hilckbn, B. 54, 3052, 3055, 
3060, 3063). Geschwindigkeit der Oxydation mit Bleitetraacetat in Eisessig: D., Hi. Bei der 
Einw. von Chlorsulfonsaure in Gegenwart von Pyridin unterhalb 35 — 40° bildet sich Chin- 
alkarm-0-Bchwefelsaure (S. 584) (I. G. Farbenind., D.R.P. 491424; C. 19801, 3488; FriU. 16, 
1313). Mit Acetanhydrid in wasserfreiem Pyridin entsteht 1.5.8-Trioxy-2-acetoxy -anthrachinon 
(D., Friedemann, Kammerer, B. 58, 483). 

Anwendung zur Kernfärbung und Differenzierung von pflanzlichen Objekten: KlSSEE, Z. 
wiss.Mikr. 40, 128; 41, 372; G. 1924 I, 1417; 19251, 1887; O. Tunmann, L. Rosenthaler, 
Pflanzenmikrochemie, 2. Aufl. [Berlin 1931], S. 757. — Prüfung auf Reinheit: E. Merck, Prüfung 
der chemischen Reagenzien, 5. Aufl. [Darmstadt 1939], S. 565. — Mikrochemischer Nachweis 
auf Grund der Krystallisation aus Nitrobenzol: Behrens-Kley, Organische mikrochemische 
Analyse [Leipzig 1922], S. 103. — Die blauviolette alkalische Losung wird durch kleinste Mengen 
Magnesium kornblumenblau gefärbt; die Reaktion ist noch bei Anwesenheit von 1 }' Magnesium 
in 1 cm* Lösung deutlich (Hahn, Wolf, Jäoer, B. 57, 1394). Zum Nachweis kleinster Mengen 
Magnesium durch Chinalizarin vgl. ferner Hahn, C. 1925 II, 75; Eeoriwe, Fr. 76, 355. Über 
Anwendung als Indikator bei der titrimetrischen Bestimmung von Magnesium und von Phos- 
phorsäure vgl. Hahn, H. Meyer, B. 60, 975. Nachweis und Bestimmung von Beryllium mit 
Hilfe von Chinalizarin: H. Fischer, Wies. Veröff. Siemens 5, 104, 109; C. 1927 I, 495; Fr. 
78, 54; vgl. dazu Kolthoff, Am. Soc. 50, 393. Nachweis von Aluminium: Kolthoff, Chem. 
Weekb. 24, 447; C. 1927 II, 2087. 

[Co(NH s ) 6 ] [Co(Cj 4 H,0,) 8 ]. Dunkelblauer, bronzeglänzender Niederschlag. Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in verd. Säuren und Alkalien (Morgan, Smith, Soc. 121, 167). Löst sich 
in heißer 5 n-Natronlauge unter Ammoniakentwicklung mit blauer Farbe. Die Losungen in 
konz. Salzsäure und konz. Schwefelsäure sind anfangs blau, später purpurrot. 

1. 5. 8-Trioxy- 2 -acetoxy- anthrachinon, ChlnalIzarln-2-aceUt C le H w 7 = (HO),C,H a (CO) 8 
C,Hg(OH)*0-CÖ'CH 3 . B. Aus 1 .2.5.8-Tetraoxy -anthrachinon und Acetanhydrid in wasser- 
freiem Pyridin (Demroth, Friedemann, Kämmerer, B. 58, 483). — Zinnoberrote Nadeln 
oder hellrote Krystalle (aus Xylol). F: 246—247° (D.; F., K.). — Liefert bei der Oxydation 
mit Bleitetraacetat in Eisessig eine braungelbe Lösung des nicht näher beschriebenen 5-Oxy- 
6-aoetoxy-anthradichinons-(1.4;9.10) (D., Hilcken, B. 54, 3052, 3053, 3060). 

Mono-[!.5.8-trioxy-anthrachinonyl-(2)]-8ulfat, Chinalizarin-O'-sulfonsSure, Chinalizarin- 
/j- schwefelsaure C 14 H 8 0,S = (HO) 2 C fl H 8 (CO) g C 6 H,(OH) • O • SO,H. B. Bei der Einw. von 
Chlorsulfonsaure auf l.Lö.8-Tetraoxy -anthrachinon in Pyridin unterhalb 35 — 40° (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 491424; C. 1980 1, 3488; Frdl. 16, 1313). — Gelbrote Krystalle. Löst sich in heißem 
Wasser mit orangeroter, in Alkalien mit violettroter Farbe. — Wird durch verd. Mineralsäuren 
und verd. Pyridin leicht verseift. — Färbt Wolle aus schwefelsaurem Bad orangerot, auf 
Aluminiumbeize rot, auf Chrombeize dunkelviolett. 
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6. 1.2.6.7 - Tetraoxy - anthrachinon C 14 H 8 0„ Formel IX. B. Beim Kochen von 
7-Oxy-1.2.6-trimethoxy-anthrachinon oder von 1.2.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon mit Eisessig 
und konz. Bromwasseretoffsäure (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). Beim Erhitzen von 
1.2.6.7-Tetramethoxy -anthrachinon mit Aluminiumchlorid auf 210° (Bistrzycki, Krauer, Hdv. 
6, 768). — Orangefarbene Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 330° (B., K.; J., A.). 
Sehr schwer löslich in siedendem absolutem Alkohol, Benzol und Xylol, schwer in Nitrobenzol 
(B., K.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violettroter, in Schwefelsäure -f Borsäure mit 
braunvioletter Farbe (B., K.). Die Lösung in Natronlauge ist violett; die Lösungen in Soda- 
lösung und in Ammoniak sind braunrot (B., K.). Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in 

*) Zu dieser Bezeichnung vgl. Schultz Tab. 7. Aufl., Nr. 1168. 
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konz. Schwefelsäure: B., K. — Färbt Baumwolle auf Aluminiumbeize braunrot, auf Eisen- 
beize schwarz (B., K.). 

7-Oxy-1.2.6-trimethoxy-anthrachlnon C„H 14 0, = (HO)(CH 8 - OJCjH^COJ.CeH^OCH,),. 
B. Bei der Einw. von konz. Schwefelsaure auf 4'-Oxy-3.4.3'-trimethoxy-diphenylmethan- 
carbonsäure-(2) und Oxydation des Reaktionsprodukts mit Chromessigsäure (Jacobson, Adams, 
Am. Soc. 47, 2016). — Gelbe Nadeln (aus Eisesaig). F: 269—270° (korr.). 

1.2.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon C^Hj.O, = (CH 8 0) f C,H l (CO),CeH 8 (OCH 8 )« (H 551 
als 1.2.5.6- oder 1.2.6.7- oder 1.2.7.8-Tetramethoxy-anthrachinon aufgeführt). Zur 
Konstitution vgl. Bistrzycki, Krauer, Hdv. 6, 769. — B~ Bei kurzem Erwärmen von 6.6.3' .4'- 
Tetramethoxy-benzophenon-carbonsäure-(2) mit schwach rauchender Schwefelsäure auf ca. 60° 
(B., K., Hdv. 6, 766). Bei der Oxydation von 2.3.5.6-Tetramethoxy-anthron-(9) (B., K., 
Hdv. 6, 768) oder von 1.2.6.7-Tetramethoxy-anthron-(9) (Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017) 
mit Chromessigsäure. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 244 — 245° (korr.) (J., A.). 

1.2.6.7-Tetraacetoxy-anthrachlnon C 28 H„O 10 = (CH 3 - CO-0) 8 C 8 H 8 (CO) 2 C,H 2 (OCOCH S ) 2 . 
B. Beim Erhitzen von 1.2.6.7-Tetraoxy-anthrachinon mit Acetanhydrid und Natriumacetat 
(Jacobson, Adams, Am. Soc. 47, 2017). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 239—241° (korr.). 

7. l£.7.8-Tetraoxy-anthrachinon C 14 H g 6 , Formel X (H 551). B. Beim Kochen 
von l-Oxy-2.7.8-trimethoxy-anthrachinon mit Eisessig und Bromwasserstoff säure (Puntam- 
beker, Adams, Am. Soc. 49, 490; vgl. Heller, Z. ang. Ch. 42, 172, 175). — Rote Nadeln (aus 
Eisessig). F: 316—318° (P., A.), ca. 315° (H.). Löst sich in Schwefelsäure + Borsäure mit 
blauer, in Sodalösung und in Ammoniak mit violetter Farbe (Bistbzycki, Krauer, Hdv. 6, 
769). Absorptionsspektrum in Alkalilauge und in konz. Schwefelsäure: B., K, — Liefert beim 
Behandeln mit absol. Salpetersäure in Eisessig 3.6-Dinitro-1.2.7.8-tetraoxy-anthrachinon, bei 
der Einw. von Salpeterschwefelsäure unter Kühlung 3.6-Dinitro-2.5.7.8-tetraoxy-anthradichi- 
non-(1.4;9.10) (S. 606) (Heller, Mertz, Siller, B. 62, 937; vgl. R. E. Schmidt, Stein, Bam- 
berger, B. 62, 1884). 

l-Oxy-2.7.8-trimethoxy-anthrachinon C 17 H 14 8 = (CH 3 -0) 2 C e H 2 (CO) 2 C 8 H 2 (OCH 3 )OH. 
B. Durch Oxydation von l-Oxy-2.7.8-trimethoxy-anthron-(9) mit Chromessigsäure bei 60° 
(Puntambeker, Adams, Am. Soc. 49, 490; vgl. Heller, Z. ang. Ch. 42, 172, 175). — Hell- 
orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 245 — 246° (P., A.). 

1.8-Dloxy-2.7-diacetoxy-anthrachInon C 18 H, s 8 = (CH 8 - CO • 0)(HO)C 8 H 2 (CO) 8 C 8 H 2 (0- 
CO'CH 3 )'OH. B. Beim Kochen von 0,5 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon mit 2,5 cm 3 Eisessig, 
1 cm 8 Acetanhydrid und 0,25 g Natriumacetat (Heller, Z. ang. Ch. 42, 175). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 242° (Zers.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit bordeauxroter, in 
Ammoniak mit blutroter, in verd. Alkalilauge mit roter, in Blau übergehender Farbe. 

1 .2.7.8 -Tetraacetoxy-anthrachlnon C 22 H u O 10 = (CH J COO) 8 C 8 H 2 (CO) 8 C (I H 8 (OCOCH 8 ) 8 
(H 551). B. Beim Kochen von 1 g 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon mit 7 cm 8 Acetanhydrid 
und 1 g Natriumacetat (Heller, Z. ang. Ch. 42, 175; vgl. a. Puntambeker, Adams, Am. Soc. 
49, 490). — Griinlichgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 236—238° (Zers.) (H.), 237—238° (P., A.). 

HO O OH HO o OH HO o OH 

x - H0 QXr 0H XL -CCGr ™%-CCDZ 

ö ö ö 

3.6-DIbrom-1.2.7.8-tetraoxy-anthrachinon C u H 6 8 Br 2 , Formel XI. B. Aus 1.2.7.8-Tetra- 
oxy-anthrachinon und Brom in Alkohol (Heller, Z. ang. Ch. 42, 175). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Gibt ein bei 236 — 238° 
schmelzendes Acetylderivat. 

3.6-Dinltro-1.2.7.8-tetraoxy-anthrachinon C^ILAoN,, Formel XII. B. Beim Behandeln 
von 1.2.7.8-Tetraoxy-anthrachinon mit absol. Salpetersäure in Eisessig (Heller, Mertz, 
Siller, B. 62, 937). — Hellrote Nadeln (aus Eisessig). F: 295—296° (Zers.). Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist orangerot, in verd. Ammoniak karminrot, in Alkalilauge rotbraun. 

8. 1.3.5.7 -Tetraoxy-anthrachinon, Anthrachryson C 14 H 8 9 , Formel XIII 
auf S. 586 (H 551; E I 755). Gibt bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure 2.4.6.8-Tetra- 
nitro-1.3.5.7-tetraoxy-anthraohinon (Höchster Farbw., D.R.P. 73605; Frdl. 3, 246; Heller, 
Ltndnbb, B. 65, 2675). 

1.3.5.7-Tetramethoxy-anthrachinon, Anthrachryson -tetramethyläthcr Ci 8 H, 6 8 = (CH„- 
OJjCeH^COJjCAtO-CH,). (vgl. E I 756). B. Aus Anthrachryson und Dimethylsulfat in ca. 
6,7%iger Natronlauge, zuletzt bei 70—80° (Heller, Linder, B. 66, 2677). — Gelbe Nadeln 
(aus Eisessig). F: 238°; sublimiert bei höherer Temperatur. Löst sich in konz. Schwefelsäure 
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■mit violettroter Farbe. — Liefert bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung 
2.4.6.8-Tetranitro-anthraohryson-tetramethyläther. 

2.4.6.8 - Tetranitro - 1 .3.5.7 - tetraoxy - anthrachinon , 2.4.6.8 - Tetranltro - anthrachryson 
C w IL0 14 N 4 , Formel XIV (R == H) (H 563). Zur Bildung durch Nitrierung von Anthraohryson 
mit Salpeterschwefelsäure vgl. Heller, Ltndner, B. 55, 2674. — Orangefarbene Blättchen 
(aus Essigester -f Petroläther). Färbt sich von 200° ab braun und verpufft bei ca. 285°. Löslich 
in Wasser, Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe, sonst meist schwer löslich. Löst sich in 
Sodalösung mit rubinroter Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in salz- 
jsaurer Lösung oder mit Na s S 8 4 in alkal. Lösung Triaminoanthrachrysone von fraglicher 
Einheitlichkeit; bei der Reduktion mit Natriumsulfid und Alkalilauge entstand ein schwarzes 
amorphes Natriumsalz. Gibt beim Kochen mit wäßr. Ammoniak sowie beim Erhitzen mit 
Anilin oder p-Toluidin in verd. Sodalösung auf dem Wasserbad tiefviolette Lösungen. — Färbt 
Wolle aus essigsaurem Bad orangefarben, chromgebeizte Wolle aus neutralem Bad rotbraun, 
chromgebeizte Baumwolle braun. 

2.4.6.8-Tetranitro- 1 .3.5.7-tetramethoxy-anthrachlnon, 2.4.6.8 -Tetranltro - anthrachryson- 
tetramethyläther C 18 H 18 14 N 4 , Formel XIV (R = CH S ). B. Durch Nitrierung von Anthra- 
chryson-tetramethyläther mit Salpeterschwefelsäure unter Kühlung (Heller, Lindner, B. 55, 
2678). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Bräunt sich von 220° an; F: 258° (Zers.). Schwer 
löslich in heißem Alkohol, löslich in Toluol und Essigester. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist orangefarben. — Gibt beim Kochen mit Anilin in verd. Sodalösung 2.6-Dinitro-4.8-dianilino- 
anthrachryson-tetramethyläther. — Färbt chromgebeizte Wolle rotbraun. 

O OH OaN o O-R HO o OH 

-• ho 'CCQoh -• :*:CXÜn - ho .cCQo* 

HO Ö EÖ O NO a Ö 

9. 1.3. 6. 8-Tetraoxy -anthrachinon C 14 H 8 8 , Formel XV. 

1 ,6.8-Trloxy - 3 - mettioxy-anthrachinon C lß H 10 O 6 = (HO) 8 C a H 8 (CO) 8 C 8 H 8 (OH) • O • CIL. -B- 
In geringer Menge beim Diazotieren von 6-Ammo-1.8-dioxy-3-methoxy-anthrachmon in konz. 
Schwefelsäure und Eintragen der Diazoniumsalz -Lösung in siedenden absoluten Alkohol (Eder, 
Häuser, Hdv. 8, 136). — Nicht rein erhalten. Löslich in kalter Sodalösung. 

10. 1.4.5.8 -Tetraoxy -anthrachinon C 14 H 8 9 , Formel XVI (H 553; E I 7ö6). 
B. Durch Druckhydrolyse von 4.8-Diamino-anthrarufin oder 4.6-Diamino-chrysazin mit 20%iger 
Salzsäure bei 180° (Bbass, Albrecht, B. 61, 989, 991). — Grünglänzende Nadeln (aus Eisessig). 
Löslich" in Eisessig, schwerer in Acetanhydrid mit roter Farbe und Fluorescenz (B., A.; vgl. a. 
Dimroth, Hiloken, B. 54, 30ö3). Schwer löslich in einer Lösung von Pyroboracetat in Acet- 
anhydrid mit blauer Farbe und rötlicher Fluorescenz; beim Erwärmen wird die Lösung violett- 
rot (B., A.). — Liefert beim Behandeln mit der berechneten Menge Bleitetraacetat in Nitrobenzol 
4- Eisessig eine tiefblauviolette Lösung von nicht näher beschriebenem 5.8-Dioxy-anthra- 
dichinon-(1.4;9.10), mit überschüssigem Bleitetraacetat entsteht eine gelbe Lösung von 
Anthratrichinon-(1.4;5.8;9.10) (E II 7, 883) (D. f H.). Geschwindigkeit der Oxydation mit Blei- 
tetraacetat in Eisessig: D., H. Bei der Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure bildet 
sich 1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon (S. 603) (D., H.). 

1 .4.5.8-Tetraacetoxy-anthrachlnon C„H 16 O 10 = (CH 8 • CO ■ O^GJIÄCO^QJcL^O • CO ■ CH 8 ) 8 
(E I 756). F: 253° (Brass, Albrecht, B. 61, 992). 

HO o OH O NH N0 8 

XVI CCO xv <::CCO- x ™£tCCOt> 

HO 1 OH Ö 8 N NH 

11. 2. 3. 6. 7 -Tetraoxy -anthrachinon C 14 H g O fl , Formel XVII. 
2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon-dlImld C 18 H 18 4 N 2 = 

{CH a O) 8 C 8 H 8 <^j;^>>C a H 8 (0-CH 8 ) 8 . Das Mol.-Gew. wurde kryoskopisch in Thymol be- 
stimmt (Keefler, Soc. 119, 1477, 1480). — B. Beim Behandeln von Veratrumsäurenitril 
mit Chlorsulfonsäure in Chloroform (K., Soc. 119, 1480). — Nadeln (aus Pyridin). F: 265°. 
Schwer löslich in Pyridin und Nitrobenzol, sehr schwer in Alkohol und Äthylacetat. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist hell karminrot und wird beim Verdünnen mit Wasser 
orangegelb unter Abecheidung eines orangefarbenen Sulfats. Die Lösung in konz. Salzsäure 
ist gelb. — Ist beständig gegen heiße KaHumpermanganat-Lösung. Bleibt beim Kochen mit 
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konz. Salzsäure unverändert; zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Rohr auf 160° 
teilweise unter Bildung eines violettschwarzen Pulvers. Wird beim Kochen mit Dimethylsulfat 
und Natriumcarbonat in Nitrobenzol nicht verändert. 

2.6-Dimethoxy-3.7-dläthoxy-anthrachlnon-diimid C 20 H 2a O 4 N 2 = 

(C 8 H 6 -0)(CH 3 -0)C 8 H a <^j ; : ^j>C 9 H a (0-CH,)-0-C 8 H 8 . Das Mol-Gew. wurde kryoskopisch in 

Thymol bestimmt (Keffleb, Soc. 119, 1477, 1482). — B. Beim Behandeln von 3-Methoxy- 
4-äthoxy-benzonitrü mit Chlorsulfonsäure in Chloroform (K., Soc. 119, 1482). — Nadeln (aus 
Pyridin). F: 206°. Schwer löslich in niedrigsiedenden organischen Lösungsmitteln. 

1.5 (?)-DinIfro- 2.3.6.7- tetramethoxy-anthrachlnon-dllmld C 18 H 16 8 N«, Formel XVIII. 
B. Beim Behandeln von 2.3.6.7-Tetramethoxy-anthrachinon-diimid mit kalter Salpeter- 
säure (D: 1,42) (Kefeleb, Soc. 119, 1477, 1481). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin). F: 306°. 
Löslich in heißem Nitrobenzol, Phenol, Thymol und Pyridin, schwer in den meisten anderen 
organischen Lösungsmitteln. Die Lösung in Schwefelsäure ist rötlichbraun. — Gibt beim 
Kochen mit Salpetersäure ein Gemisch von Oxydations- und Nitrierungsprodukten. 

1.5 (oder 4.8)(?)-Dinltro-2.6-dlmethoxy-3.7-diäthoxy-anthrachinon-dllmld G 20 H 20 O^i i = 
(0 2 N)(C 8 H 6 -0)(CH 3 -0)C 6 H<^j;^j>C e H(0-CH3)(0-C a H s )-N0 2 . B. Analog der vorangehen- 
den Verbindung (Keffleb, Soc. 119, 1477, 1482). — Gelbe Krystalle (aus Pyridin). F: 296°. 
Sehr schwer löslich. 

12. 2.3.5.6-Tctraoxy-phcnmithrenchinon C 14 H 8 6 , Formel XIX (RundR'=H). 

3.5-Dioxy-2.6-dimethoxy-phenanthrenchlnon, Sinotnenolchinon Ci„H 18 6 , Formel XIX 
(R = CH 8 , R' = H). B. Durch Verseifung von Diacetylsinomenolchinon oder Dibenzoyl- 
sinomenolchinon mit alkoh. Natronlauge in Wasserstoff -Atmosphäre (Goto, Sudzuki, El. ehem. 
Soc. Japan 4, 168; C. 1929 II, 1927). — Braune Nadeln (aus Äthylacetat). F: 259—263°. 

o 
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2.3.5.6 -Tetramethoxy-phenanthrenchinon, Dimethylslnomenolchlnon C 18 H ]8 0,, For- 
mel XIX (R und R' = CH 3 ). B. Durch Behandlung von Sinomenolchinon mit Dimethylsulfat 
und Natronlauge (Goto, Sudzuki, El. ehem. Soc. Japan 4, 169; C. 1929 II, 1927). — Rote Nadeln 
(aus Äthylacetat). 

2.6-Dlmethoxy-3.5-diäthoxy-phenanthrenchlnon, DJäthylsinomenoIchinon C 20 H 20 O , For- 
mel XIX (R = CH 3 , R' = C 2 H 6 ). B. Durch Behandlung von Sinomenolchinon mit Diäthyl- 
sulfat und Natronlauge (Goto, Sudzuki, El. ehem. Soc. Japan 4, 168; C. 1929 II, 1927). — 
Orangerote Nadeln. F: 174°. 

2.6 - Dimethoxy - 3.5 - diacetoxy - phenanthretichinon , Diacetylsinomenolchinon C 20 H L ,O 8 , 
Formel XIX (R = CH 3 , R' = COCH 3 ). B. Durch Oxydation von Sinomenol-diacetat (E H 6, 
1135) mit Chromessigsäure (Goto, Sudzuki, Sichern. Soc. Japan 4, 168; C. 1929 II, 1927). — 
Orangerote Nadeln (aus Äthylacetat). F: 217—219°. 

13. 2. 3. 6. 7-Tetraoxy -phenanthretichinon C M H 8 6 , Formel XX. B. Durch 
Diazotieren von 2.7-Diamino-3.6-dioxy-phenanthrenchinon mit Nitrosylschwefelsäure und 
Verkochen (Bbass, Nickel, B. 58, 210). — Rotbraun. Sehr schwer löslich in Alkohol, Eisessig, 
Nitrobenzol und Pyridin mit brauner Farbe. Die Lösungen in konz. Schwefelsäure und in 
Alkalilauge sind olivbraun. — Färbt chromgebeizte Baumwolle und Wolle schmutzigbraun. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C lB H ia O„, 

ldJi.8-Tetraoxy-2.6-dimethyl-anthrachinon C 16 H 12 6 , H0 0H 

s. nebenstehende Formel (H 564). Zur Bildung aus 2.5-Dioxy- ^^-^_A. rw 

4-methyl-benzoesäure durch Behandeln mit konz. Schwefelsäure | ] [ yCH 3 

bei 120—130° vgl. Flumiani, M. 45, 44. — Karminrote Krystalle CH S • k^A^J^^J 
(aus Äthylbenzoat). F: 290—300° (bei schnellem Erhitzen). Subli- H( j ö ÖH 

miert von 280° an. Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure: 

F. — Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 2.6-Dimethyl-anthracen. 

1 .4.5.8 - Tetraacetoxy - 2.6 - dimethyl - anthrachinon CmHsoOjo = 
(CH t - CO • 0),(CH 3 )C e H(C0) a C,H(CH 8 )(0 • CO • CH,) 8 . B. Beim Kochen von 1.4.5.8-Tetraoxy- 
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2.6-dimethyl-anthrachinon mit Essigsäureanhydrid und etwas Natriumacetat (Flumiahx, M. 46, 
46). — Krystalle (aus Äthylaoetat). F: 235—236°. Sehr schwer löslieh in Alkohol, Äther und 
Benzol, sehr leicht in Eisessig. 

g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-22 6 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbindangan (^«H^O«. 

1. 1.7-Bis-[2£-dioxy-phenyl]-heptadien-(lMJ-dion-(3£), Bis- [2.5 -di- 
oxy - cinnamoylj - methan C 18 H 16 0, = [(HO),C«H, • CH: CH • C0] 8 CH 8 . B. Beim Be- 
handeln von Bis-[2.5-bis-carbomethoxyoxy-cinnamoyl]-methan mit 2n-Kalilauge in Aceton in 
Wasserstoff -Atmosphäre (Lampe, Mitaib., Roczniki Chem. 9, 458; C. 1929 II, 1916). — Nicht 
rein erhalten. Prismen (aus Methanol -f Chloroform). F: 174 — 176° (Zers.). — Färbt Baum- 
wolle hellgelb. 

Bis - (2.5 - bis - carbomethoxyoxy - cinnamoyll- methan C 87 H M 14 = [(CH 8 - 0,C • 0),C,H a - 
CH : CH • C0] 8 CH 8 . B. Durch Einw. von 2.5-Bis- carbomethoxyoxy- zimtsäure -chlorid auf 
das Natriumsalz des 2.5-Bis-carbomethoxyoxy-cinnamoylacetons in Anisol und Kochen des 
Reaktionsprodukts mit verd. Essigsäure (Lampe, Mitarb., Roczniki Chem. 9, 457; C. 1929 II, 
1916). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). F: 194 — 196°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
sehr schwer in Äther. Die alkoh. Lösung fluoresciert gelbgrün und gibt mit Eisenchlorid eine 
braune Färbung. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist dunkelrot. 

2. 1.7-Bi8-[3.4-dioxy-phenyl]-heptadien-(1.6)-dion-(3£), Bis-[3.4-dioxy- 
cinnaynoyl] -methan C 19 Hi«0 6 = [(H0) 8 C,H 8 CH:CHC0] 8 CH 8 . 

Bis- I4-oxy-3-methoxy-clnnamoyI] -methan (Dlferuloylmethan) vom Schmelzpunkt 178° 
bzw. 183°, natürliches Curcumln C 81 H 80 O 8 = [(CH 8 -0)(H0)C 8 H 8 -CH:CHC0] 8 CH 8 bzw. 
desmotrope Monoenolform (H 554; E I 757). V. In den Wurzeln von Curcuma aromatica 
Salisb. (Rao, Shintre, J. Soc. chem. Ind. 47, 54 T; C. 1928 II, 903). — F: 177—178° (R. ,Sh.). 
Einfluß von Licht auf die Leitfähigkeit in Isoamylalkohol: Soulan, C. r. 172, 581. — Läßt 
sich durch Allylthioharnstoff (Thiosinamin) und durch Anethol nicht sensibilisieren (Mudrovoic, 
Z.wiss.Phot. 2«, 184, 187; C. 19291, 22). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 88 H 88 0«. 

1.4 - Dimethyl -2 - [%- oxy - benzyl] - 5 - benzoyl - cyclohexcmdiol - (1.4)- 
dion- (3.6) C 88 H 88 O e = C a H 6 • CO • HCk^ ^ S^ l?^j>CH • CH(OH) • C a H s . B. Bei der 

Einw. von wäßrig-methylalkoholischer Kalilauge auf 6-0xy-5.8-dioxo-6.9-dimethyl-2.4-diphenyl- 

„ . . C 6 H fi COHCCOC(CH 3 )— 0— CHC e H 5 . 

7-benzoyl-hexahydro-1.3-benzdioxm i i i in Aceton 

' y (HO)(CH 8 )C-COCHCH(C,H 6 )0 

(DiKL8, A. 484, 5, 14). — Krystalle (aus Alkohol). F: 161 — 153° nach vorherigem Sintern. Leicht 
löslich in Alkohol, Aceton, Essigester und Benzol, schwer in Äther, fast unlöslich in Petrol- 
äther und Ligroin. — Zersetzt sich beim Erwärmen mit Alkalien unter Abspaltung von Benz- 
aldehyd. Liefert beim Kochen mit wasserfreier Ameisensäure 1.4-DimethyI-2-benzyliden- 
5-benzoyl-cyclohexandiol-(1.4)-dion-(3.6) (S. 570). — Verbindung mit Hydrazincarbon- 
säuremethylester C„H a8 0« + C 8 H«0 8 N 8 . Krystalle (aus Alkohol). F: 130—132° (Zers.). 
Monomethyllther Cm^O,. B. Beim Behandeln von 1.4-Dimethyl-2-[a-oxy-benzyl]- 
5-benzoyl-cyclonexandiol-(1.4)-dion-(3.6) mit Chlorwasserstoff in Methanol (Diels, A. 484, 
5, 16). — Krystalle (aus Methanol). F: 169—171° (Zers.). Schwer löslich in heißem Methanol 
und Acetonitril, leichter in Aceton und Essigester. 

h) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2a _ 24 6 . 
1. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H u c . 

1. 3.6-Dioxy-2.5-bis-l4-oxy-phenyl]-benzochinon-(1.4), Atromentin 

C lg H 18 e , Formel I. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Köol, Becker, A. 466, 
211; K., A. 465, 243, 246. — V. Findet sich in dem Pilz Paxillus (Agarious) atrotomentoeus 
Batsoh (Samtfuß) hauptsächlich in Form der Leuko Verbindung (Leukoatromentin; E II 6, 1164) 
(Thöbkbh, B. 11 [1878], 533; 12 [1879], 1630; Kögl, Postowsky, A. 440, 19; 446, 159 Anm. 2; 
K., B., A. 466, 223); Isolierung erfolgt durch Extraktion des getrockneten und pulverisierten 
Pikes mit kalter 2%iger Natronlauge (K., P., A. 446, 20, 23; K., B., A. 466, ~"" 
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B. Aus Ata»mentin-4 / .4 // -dimethyl&ther (S. 500) durch 1-stdg. Kochen mit Jodwasserstoff B&ure 
(D: 1,7) und Eisessig und Erwarmen des Beaktionsprodukts mit 0,1 n-Natronlauge (K., A. 
465, 252). Bei kurzem Kochen von Atromentin-3.6-dimethyläther (8. 590) mit gesättigter 
Sodalösung (K., A. 465, 253). — Braune metallglänzende Blättchen mit 1,5 Mol Gjä+Q t 
(auB Eisessig) (K., P., A. 440, 25; vgl. a. Th., jB. 11, 533); tritt in zwei verschiedenen 
rhombischen Formen auf (Steinmetz, A. 440, 25; 445, 170). Kristallisiert aus Alkohol 
mit 1 Mol C,H 6 0; die von Lösungsmitteln befreite Substanz nimmt an der Luft 1 Mol 
H,0 auf (K., B.). Zersetzt sich bei höherer Temperatur (Th., B. 11, 533; K., P., A. 440, 
25). Sublimiert sehr schwer in gelben Tafeln (Th., B. 11, 533; K., P., A. 440, 25). Ab- 
sorptionsspektrum in Alkohol: Th., B. 12, 1630; vgl. a. K., P., A. 440, 25. Löslich in Pyridin, 
Alkohol und Eisessig, schwerer löslich in warmem Äther und Essigester, unlöslich in Aceton 
(K., P., A. 440, 25), Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff (Th., B. 11, 533; K., P., A. 440, 
25), Ligroin und Wasser (Th., B. 11, 533). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe; 
auf Zusatz von Borsäure wird die Losung grün (K., P., A. 440, 26). Die rote alkoholische Lösung 
wird auf Zusatz von Borsäure violett; beim Zufügen von Sodalösung geht die Färbung in 
Blau über und verblaßt allmählich (K., P., A. 440, 26). Mit warmer Sodalösung entsteht ein 
violettes, mit Natriumäthylat-Lösung ein grünes Natriumsalz (K., P., A. 440, 27; vgl. K., B., 
A. 465, 224). 

Atrom entin liefert bei der Zinkstaubdestillation Terphenyl (E II 5, 611) (KöoL, Postowsky, 
A. 440, 33; 445, 160, 164; vgl. Thörner, B. 11, 535; 12, 1634). Bei der Oxydation mit 3%igem 
Wasserstoff peroxyd bildet sich in alkal. Lösung 4-Oxy-benzoesäure (K., P., A. 445, 161, 166), 

HOC e H 4 C=COCO 

in saurer Lösung Atromentinsäurelacton i i i (Syst. Nr. 2842) 

OC * O ■ C C • C 4 H 4 ■ OH 
(K., Becker, A. 465, 212, 232). Beim Kochen mit 18%iger Salpetersäure erhält man Oxalsäure, 
3-Nitro-4-oxy-benzoesäure, etwas Pikrinsäure und 3'.3"(T)-Dinitro-atromentin (K., P., A. 445, 
161, 166; vgl. Th., B. 12, 1632). Atromentin gibt bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin 
in Eisessig oder 0,1 n-Natronlauge, beim Kochen mit Jodwasserstoff säure (D: 1,06) und rotem 
Phosphor in Eisessig oder besser bei der Reduktion mit Na a S 8 4 in wäßrig -alkoholischer Suspen- 
sion Leukoatromentin (E II 6, 1164) (K., P., A. 445, 168; K., B., A. 465, 225; vgl. a. Th., B. 12, 
1633). Die reduzierende Acetylierung in Gegenwart von Zinkstaub führt zur Bildung von Leuko- 
atromentin -hexaacetat (E II 6, 1164) (K., P., A. 440, 21, 28). Mit Brom in Eisessig entsteht eine 
gelbrote Lösung, die Proteine blaugrün färbt (K., P., A. 440, 26; vgl. Th., B. 12, 1630). Beim Ein- 
leiten von Wasserdampf in eine Losung von Atromentin in 30%iger Kalilauge erhält man a-Oxo- 

OC — CHC,H 4 OH 
/?-[4-oxy-phenyl]-y-[4-oxy-benzyl]-butyrolacton-y-carbonsäure ^,. .^ (C0 H) . CH -C H • OH 

(Syst. Nr. 2626) (Köol, Postowsky, A. 445, 168; K., Becker, A. 465, 240). Erhitzen mit 
50%iger Kalilauge auf 140 — 165° liefert 4-Oxy-a-[4-oxy-benzyl]-zimtsäure vom Schmelzpunkt 
183° (Syst. Nr. 1120); zuweilen entsteht daneben in geringer Menge eine isomere 4-Oxy- 
a-[4-oxy-benzyl]-zimtsäure vom Schmelzpunkt 164° (Syst. Nr. 1120) (K., P., A. 440, 21, 29; 
K., B., A. 465, 241). Atromentin gibt bei der Einw. von Diazomethan in Äther oder in 
Äther + Äthylacetat Atromentin-3.6-dimethyläther (K, P., A. 440, 21, 29; K., B., A. 465, 
227). Bei kurzem Kochen mit Acetanhydnd und einer Spur konz. Schwefelsäure entsteht 
Atromentin-tetraacetat (K., B., A. 465, 224; vgl. a. Thörner, B. 11, 534; K., P., A. 440, 27). 
Beim Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid im Rohr auf 160 — 170° bildet sich vorwiegend eine in 
gelben Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 285° (Th., B. 12, 1632). — 
Atromentin färbt ungeheizte Wolle tabakbraun, chromgebeizte Wolle schmutzig olivgrün; die 
Färbungen sind ziemlich lichtbeständig (Köol, Postowsky, A. 440, 20, 27). 

Ammoniumsalz (NH 4 ) 8 C w H 10 O,. Gelbgrtine Krystalle (Köol, Postowsky, A. 440, 26; 
vgl. a. Thörner, B. 11, 534; 12, 1631). Leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol mit 
violetter Farbe, sehr schwer in Aceton und siedendem absolutem Alkohol, unlöslich in Chloro- 
form, Äther, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Benzol und Toluol (Th., B. 12, 1631). Absorptions- 
spektrum in Alkohol: Th., B. 12, 1630. Wird leicht hydrolysiert (Th., B. 12, 1631). Gibt mit 
Metallsalzen farbige Niederschläge (Th., B. 12, 1631 ; K., P., A. 440, 27). — Pyridinsalz. 
Hellbraune Nadeln (K., P., A. 445, 165). 
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3- Oxy-6-methoxy-2.5-bi«- [4-oxy-phenyl]- benrochlnon-( 1 .4), Atromentin -3- methylither 

^itH, 4 0„ Formel II. B. Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge auf Atromentin- 
tetraacetat (Köol, Becker, A. 465, 216, 226). — Rotbraune Krystalle (aus Alkohol). F: 239° 
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(unkorr.). — Liefert bei kurzem Kochen mit 1 n-Natronlauge Atromentin. Beim Behandeln 
mit Diazomethan entsteht Atromentin-3.6-dimethyläther. Beim Aufkochen mit Aeetanhydrid 
und etwas konz. Schwefelsäure bildet sich Atromentin-3-methylather-6.4 / .4 // -triacetat. Bei der 
Reduktion mit wäßrig-alkoholischer Na t S a 4 -LöBung und nachfolgenden Behandlung mit 
Aeetanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure erhält man Leukoatromentin-methyläther-penta- 
aoetat (E II 6, 1164). 

3.6-Dimethoxy-2.5-bis-J4-oxy-phenyll- benzoch)nofi-( 1 .4) , Atromentin-3.6-dimethyläther 
C 80 H 16 O 9 , Formel III auf S. 589. B. Bei der Einw. von Diazomethan auf Atromentin in Äther oder 
Äther 4- Äthylacetat (Köol, Postowsky, A. 440, 29; K., Becker, A. 465, 227) oder auf 
Atromentin-3-methyläther in Äther (K., B., A. 465, 228). In geringer Menge beim Erhitzen von 
2.5-Bis-[4-oxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) mit absol. Methanol und geschmolzenem Zinkchlorid im 
Rohr auf 160° (K., A. 465, 245, 252). — Violette Nadeln (aus wäßr. Pyridin). Schmilzt je nach Art 
des Erhitzens zwischen 270° und 310° (K., B.). Löslich in Alkalien mit rotbrauner Farbe 
(K., P.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist schmutzig dunkelgrau und wird naoh Zusatz 
von Borsäure grün (K., P.). — Gibt bei kurzem Erhitzen mit Sodalösung Atromentin (K., B. ; 
K.). Beim Behandeln mit Dimethylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge bildet sich 
Atromentin-tetramethyläther (K., B.). 

3.6 - Dloxy- 2.5 - bis -M-methoxy-phenyll- benzochlnon - (1.4), Atromentln-4'.4"-dimethyl- 
äther C 20 H 16 O 6 , Formel IV. B. In geringer Menge beim Behandeln von 4-Methoxy-phenylessig- 
ßäure-methylester mit Natrium in absol. Äther und Schütteln des Reaktionsprodukts mit 
Oxalsäurediäthylester unter Durchleiten von Sauerstoff (Köol, A. 465, 244, 251). Bei kurzem 
Kochen von Atromentin-3.4'.4"-trimethyläther mit Sodalösung (K., Becker, A. 465, 231). — 
Braune Blättchen (aus Eisessig). F: 290° (unkorr.) (K., B.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoff säure (D: 1,7) in Eisessig und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 0,1 n-Natron- 
lauge Atromentin (K.). 

3-Oxy-6-methoxy-2.5-bis~[4-methoxy-phenyl]-benzochlnon-(1.4), Atromentin-3.4'.4"-tri- 
methyläther C al H 18 6 , Formel V. B. Beim Erhitzen von Atromentin-tetramethyläther 
mit methylalkohohscher Kalilauge auf dem Wasserbad (Köol, Becker, A. 465, 231). — Rot- 
braune Nadeln (aus Methanol). F: 167° (unkoar.). — Liefert bei kurzem Kochen mit Sodalösung 
Atromentin-4'.4' / -dimethyläther. 

O O O 

HO.^.^.O.CIj HO-rj^SjC e H 4 .OCH 3 CH 8 ■ O ■ rj^Si • C a H 4 • O • CH 3 
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IV. V. VI. 

3.6-Dimethoxy-2.5-bis-[4-methoxy-phenyl]- benzochinon-( 1.4), Atromentin-tetramethyl- 
äther C a8 H 10 O 6 , Formel VI. B. Beim Behandeln von Atromentin-3.6-dimethyläther mit Di- 
methylsulfat in methylalkoholischer Kalilauge (Köol, Becker, A. 465, 217, 229). Aus Atromentin- 
4'.4"-dimethyläther und Diazomethan in Äther + Methanol (Köol, A. 465, 244, 252). Beim 
Behandeln von Leukoatromentin mit Diazomethan in Äther -f Methanol und Einengen des 
Reaktionsgemisohes an der Luft (K., B., A. 465, 217, 229). — Rotbraune Nadeln (aus Eisessig). 
F: 199° (unkorr.) (K., B.). — Gibt bei der Reduktion mit Na 8 S 2 4 -Lösung und Methylierung 
des Reaktionsprodukts mit Diazomethan oder Dimethylsulfat Leukoatromentin-hexamethyl- 
äther (E II 6, 1164) (K., B.). Liefert beim Erhitzen mit methylalkohohscher Kalilauge auf 
dem Wasserbad Atromentin-3.4'.4"-trimethyläther (K., B.). 

3 - Methoxy - 6 - äthoxy - 2.5 - bis - [4 - methoxy - phenyll - benzochlnon - ( 1.4) , Atromentin- 
3.4 , .4"-trimethyläther-6-äthyläther C 83 H M O fl , Formel VII. B. Beim Behandeln von Atro- 
mentin-3.6-dimethyläther in Äthylalkohol mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kali- 
lauge (Köol, Becker, A. 465, 217, 230). — Orangefarbene Krystalle (aus Eisessig). F: 186» 
(unkorr.). — Liefert beim Kochen mit 0,1 n-methylalkoholischer Kalilauge Atromentin-tetra- 
methyläther. Bei der Reduktion mit Na 2 S t 4 -Lösung und Methylierung des Reaktionsprodukts 
mit Dimethylsulfat in methylalkohohscher Kalilauge erhält man Leukoatromentin-hexamethyl- 
äther (E II 6, 1164). 
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3.6-Ditnethoxy- 2.5-bls- (4-acetoxy-phenyl) - benzochlnon-( 1 .4), Atromentin-3.6-dimethyl- 
lther-4'.4"-diacetat C 24 H 20 O 8 , Formel VIDI. B. Bei kurzem Koehen von Atromentin-3.6-di- 
methyläther mit Aeetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Köol, Becker, A. 465, 228). — 
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der Oxydation mit 



Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig). F: 212° (unkorr.). — Liefert bei 
Chromtriozyd in Eisessig 4-Aoetoxy-benzoesäure. 

3 - Methoxy- 6 - acetoxy - 2.5 - bis - [4 - acetoxy - phenyl] - benzochlnon - (1.4) , Atromentin- 
3-methylftther-6.4 / .4"-triacetat C M H a0 O 9 , Formel IX. B. Beim Aufkochen von Atromentin- 
3-methyläther mit Aoetanhydrid und einem Tropfen konz. Schwefelsäure (Kögl, Becker, 
A. 465, 227). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202° (unkorr.). 

o o 

OHs-CO-O-ji^SjOeHi-OCOCHs CH 3 CO.Orj^S|C 6 H4-O-0O-CH a 

IX ' CHsCO.OC 6 H 4 .li^J.OCH a * CH,.COO C 6 H 4 .!l^J.O.CO.CH8 

Ö Ö 

3.6 - Diacetoxy - 2.5 - bis - [4 - acetoxy- phenyl] - benzochlnon - ( 1 .4) , Atromentin-tetraacetat 

C 26 H 20 O 10 , Formel X. B. Aus Atromentin beim Erhitzen mit Acetanhydrid im Rohr auf 140° 
bis 150° (Thörner, B. 11 [1878], 534), beim Kochen mit Natriumacetat und Acetanhydrid 
(Kögl, Postowsky, A. 440, 27) oder bei kurzem Aufkochen mit Acetanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsäure (K., Becker, A. 465, 224). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Krystallographisches : 
Steinmetz, A. 440, 28. F: 242° (unkorr.) (K., B.). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd 
in Eisessig 4-Acetoxy-benzoesäure (K., P., A. 445, 166). Bei der Reduktion mit Zinkstaub in 
Eisessig oder wäßrig-alkoholischer Na 2 S 2 4 -Lösung bildet sich Leukoatromentin-tetraacetat 
(E II 6, 1164) (K., P., A. 445, 165; K., B.). Bei der Einw. von methylalkoholischer Kalilauge 
entsteht Atromentin-3-methyläther (K., B.). Spaltet beim Behandeln mit wäßr. Pyridin eine 
Acetylgruppe ab (K., B.). 

3'.3 /, (?)-Dlnitro-atromentin C 18 H 10 O 10 N 2 , Formel XI. B. In geringer Menge neben anderen 
Verbindungen beim Kochen von Atromentin mit 18%iger Salpetersäure (Kögl, Postowsky, 
A. 445, 166; vgl. Thörner, B. 12, 1632). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt noch nicht 
bei 300°; verbrennt unter leichter Verpuffung (K., P.). Schwer löslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln (K., P.). Löslich in Alkalien sowie in konz. Schwefelsäure mit 
rotbrauner Farbe (K., P.). 

Triacetylderivat C 24 H I6 4 3N 2 = (0 2 N) a C 18 H 6 (:0) 2 (OH)(0-CO-CH 3 ) 3 . B. Beim Behandeln 
von 3'.3"(?)-Dinitro-atromentin mit Acetanhydrid und Pyridin (Kögl, Postowsky, A. 445, 
167). — Gelbe Prismen (aus Nitrobenzol). F: 282—284° (Zers.). 
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2. 2.5 - Bis - [2.4 - dioxy - phenyl] - benzochinon - (1.4) , Diresorcylchinon 
C l8 H 18 6 , Formel XII. B. Bei der Oxydation von Diresoroylchinhydron (s. u.) mit Chinon 
in siedendem Wasser (Pummerer, Huitmann, B. 60, 1447). — Dunkelbraune Nadeln (aus 
Wasser). F: 345°. Unlöslich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Ligroin, leicht löslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester und Alkalien. — Färbt chromgebeizte Wolle intensiv dunkelbraun. 
Verbindung mit 2.5-Bis-[2.4-dioxy-phenyl]-hydrochinon, Diresoroylchin- 
hydron C 18 H 12 8 + C ie H u O„. B. Aus Chinon und Resorcin in verd. Schwefelsäure bei Zimmer- 
temperatur (Pummerer, Huppmann, B. 60, 1444, 1447). Krystalle (aus Wasser). Ziemlich 
schwer löslich in Äther mit brauner Farbe. Löst sich in heißem Wasser mit braunroter, in 
Sodalösung mit rotbrauner, in Natronlauge mit olivbrauner Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist anfangs blaugrün und wird dann mißfarben gelb. Läßt sich durch Extraktion 
mit siedendem Benzol in die Komponenten zerlegen. Liefert beim Behandeln mit Chinon in 
Biedendem Wasser Diresorcylchinon. Bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid in siedendem 
Eisessig entsteht Diresorcylnydrochinon (E II 6, 1165). 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C W H 14 0,. 
1. 2J2'.4'J2".4"-Pentaoxy-fuch8on, Resaurin C 19 H 14 6 = 

[(HOJ^HsJjCrCk^loHrCH^ 00 (H 657; E J 759) * B ' Entsteht ' meist m B®™^ Men 8 e 
neben anderen Produkten, bei der Umsetzung von 3 Mol Resorcin mit 1 Mol Cyanamid bei 
170°, mit 1 Mol Dibeniylcyanamid unter Durchleiten von Chlorwasserstoff in Äther, mit 3 Mol 
Carbc>diphenylimid-dihydrochlorid in Äther unter nachfolgendem Erhitzen des Reaktions- 
produkts auf 130° oder mit 1 Mol Zimtsäure in Gegenwart von Zinkchlorid bei 160° (Short, 
Smith, Soc. 121, 1805). — Färbt sich bei 230—240° dunkel, ohne zu schmelzen. Unlöslich in 
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Chloroform, Petroläther, Benzol und Toluol, schwer löslich in Wasser und Äthyiacetat, leicht 
in Methanol Leicht löslich in Natriumcarbonat-Lösung, schwer in Natriumdicarbonat-Lösung. 
Die Lösungen in Alkalien sind dunkelrot. Verdünnte Lösungen fluorescieren grün, besonders 
bei Gegenwart von etwas Ammoniak. 

EO OB 

XIII. B °[^ C c H o >:CH.HC<^^' OB 

2. 2£-Methenyl-bis-[4J-dioxy-hydrindon-(l)] 0^0» Formel XIII (R = H). 

2.2'-Methenyl-bis-[4.5-dlmethoxy-hydrindon-m] CmH.,0,, Formel XIII (R = CH,). 
B. Beim Erhitzen von 4.5-Dimethoxy-2-oxymethylen-hydrnidon-(l) auf 160° (Ruhkmann, 
B. 58, 276, 282). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 222°. Sehr schwer löslich in Alkohol. 



i) Oxy- ozo -Verbindungen C n H 2n _ 2 e 6 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C ]S H 10 O 6 . 

l,4.5.8-Tetraoxy-2.3-benzo-anthrachinon(?), 1. 4^.10- Tetraoxy-naphth- 
acenchinon-(11.12)(f) C 18 H 10 O 4 , Formel I. B. Beim Erhitzen von ö.8-Dioxy-2.3-di- 
bydro-naphthochinon-(1.4) (E II 6, 1126) mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid + Natriumchlorid auf 220° (Zahn, Ochwat, A. 462, 85). — Rötlich- 
braune Blättchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 300°. Sehr schwer löslich in den 
üblichen Lösungsmitteln mit roter Farbe. Die Lösung in verd. Natronlauge ist blauviolett. 
Die rötlichblaue Lösung in konz. Schwefelsaure wird auf Zusatz von Borsäure grünblau. 

1 .4.5.8 - Tetraacetoxy - 2.3 - benzo - anthrachinon (?) C M H 18 O, = (CH 3 • CO • 0) 4 C 18 He0 8 . 
B. Beim Behandeln von 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3-benzo-anthrachinon(?) mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure (Zahn, Ochwat, A. 462, 86). — Gelbe Nadeln. 
Wird beim Erhitzen allmählich rot und zersetzt sich. 

ho o oh 
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i. ii. m. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C n H 18 6 . 

1. 1.5-Dimethyl-2.4-bis-[2.5-dioxy-benzoyl]-benxol C M H 18 O s , Formel II 
<R = H). 

1 .5 - Dlmethyl - 2.4 - bis - [2 -oxy- 5-methoxy- benzoyll- benzol, 4.6-Bis - [2-oxy- 5-methoxy- 
benzoyl]-m-xylol C^H,^,, Formel II (R = CH,). B. Beim Erhitzen von 4.6-Dimethyl- 
isophthalsäure-dichlorid mit Hydrochinondimethyläther in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
auf 160° (dk Diksbach, Hdv. 6, 544). — Grünlichgelbe Prismen (aus verd. Essigsäure). F: 139° 
bis 140°. Leicht löslich in Chloroform, Äther, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser. Die 
Lösungen in Alkalien sind gelb. 

2. l£-Dimethyl-2.4-bi8 -[3.4-dioxy -benzoylj-benzol C M H 18 0„ Formel III 
(R — H). 

1 .5-DImethyl-2.4-bis-[3.4-dimethoxy-benzoyl]-benzol, 4.6-Diveratroyl-m-xylol C m HmO„ 

Formel III (R = CH,). B. Durch Kondensation von 4.6-Dimethyl-isophthal8aure-dichIorid 
mit Veratrol in Gegenwart von Aluminiumchlorid (dk Diksbach, Stbkbbl, Helv. 8, 566). — 
Prismen. F: 137°. 

3. 1.4-Dimethyl-2.5-bis-[3.4-dioxy-benzoyl]-benzol C„H M 0,, Formel IV 

<R — H). 

1 .4-Dimethyl - 2.5-bis- (3.4-dlmcthoxy-benzoyI]-benzol, 2.5-Dlveratroyl-p-xylol C M H M 0„ 
Formel 1Y (R == CH,). JB. Aus 2.5-Dunethyl-terephthalsäure-dichlorid und Veratrol in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid (dk Diksbach, Strkbkl, Hdv. 8, 566). — Krystalle (aus Nitro- 
benzol). F: 245«. 
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3. oxy-oxo-V«rbindwigtn C M H„0 6 . 

1 .4 - Bis - [5.a./J - tribrom - 4 - oxy - 3 - methoxy - hydrocinnamoyl] - benzol, Tetrabromid des 
1.4-Bi8-f5-brom-feruIoylJ- benzote CaeHjoOjBr,, Formel V. B. Bei der Einw. von Brom 
auf 1.4-Diferuloyl-benzol (s. u.) in Eisessig oder auf 1.4-Bis-[5-brom-feruloyl]-benzol (s. u.) in 



CH > ?* r CH,0 



IV. 



»•? ^.oo.<3.o.. v 



CH, 



HO • <T~~y • CHBr • CHBr • CO 
Br J, 



C 9 H 



Äthylenbromid (Finger, Schott, J. pr. [2] 115, 286, 287). — Tafeln (aus Äthylenbromid). 
Zersetzt sich bei ca. 235°. Unlöslich in fast allen gebräuchlichen Lösungsmitteln, löslich in 
Pyridin mit roter Farbe (Reaktion mit dem Lösungsmittel ?). Die Lösungen in Alkalien sind gelb. 

k) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -28 6 , 

„Iso - bis - [ß - naphthalinsulfoxyd - ß - naphthochinon] " C w h 7 so so c 10 h 7 

C 40 H M O 6 S 2 , dem vielleicht die nebenstehende Konstitution zu- 
kommt, s. E II 6, 1095. 




1) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n _3o O c . 

1.4 -Bis -[4 -oxy- 3 methoxy- CH 

cinnamoyl]- benzol, 1.4-Diferuloyl- • ■ 

benzol C 86 H 22 6 , s. nebenstehende HO - / \ ■ CH ; CH • CO • <^ \ ■ C O • CH : CH • / \ ■ OH 

Formel. B. Bei 8-tägigem Aufbewahren 

von 1.4-Diacetyl-benzol mit überschüssigem Vanillin in Eisessig bei Gegenwart von wenig 
konz. Schwefelsäure (Finger, Schott, J. pr. [2] 115, 285). — Gelbe bis braune Krystalle (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 229°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist blauviolett. Löslich 
in verd. Alkalien und Ammoniak mit roter Farbe, in alkoh. Ammoniak mit violetter Farbe, 
die beim Verdünnen mit Wasser langsam in Rot übergeht. Bei der Titration mit Alkalien 
erfolgt bei p^ 8 ein Farbumschlag von Blaßgelb nach Gelbbraun, bei pg 10 nach Rotgelb. — 
Zersetzt sich beim Kochen mit konz. Natronlauge. Liefert mit Brom in Eisessig das Tetra- 
bromid des 1.4-Bis-[5-brom-feruloyl]-benzols (s. o.). 

1 .4-Bis - acetylferuloyl - benzol C 30 H M O 8 - [CH 3 • CO • O • C 8 H 3 (0 • CH 3 ) • CH : CH • COJ 2 C 6 H 4 . 
B. Beim Kochen von 1 .4-Diferuloyl-benzol mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Finger^ 
Schott, J.pr. [2] 115, 286). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 259°. Unlöslich in Alkohol' 
und Äther, löslich in heißem Eisessig und heißem Acetanhydrid. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit violetter Farbe. — Wird durch heiße Alkalien verseift. 

1.4-Bis-[5-brom-feruIoylJ-benzol C 28 H 20 O 6 Br 2 = [CH 3 -O-C 6 H 2 Br(0H)CH:CHCO] 2 C 8 H 4 . 
B. Bei ca. 10-tägigem Aufbewahren von 1.4-Diacetyl-benzol mit überschüssigem 5-Brom- 
vanillin in Eisessig in Gegenwart von wenig konz. Schwefelsäure (Finger, Schott, J. pr. [2] 
115, 286). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 256°. Sehr schwer löslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln. Die Lösungen in Alkalilaugen sind rot, die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist dunkelviolett. — Gibt mit Brom in heißem Äthylenbromid das Tetrabromid des 1.4-Bis- 
[5-brom-feruloyl]-benzols (s. o.). 

m) Oxy -oxo -Verbindungen C n H 2n -32 0c. 

1.4.5.8 - Tetraoxy -2.3; 6.7- dibenzo - anthrachinon, H0 Q OH 
5. 7. 12. 14 - Tetraoxy - pentacenchinon - (6. 13) C M H 12 6 , s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1.4.10-Trioxy- 
anthron-(9) (S. 478) mit überschüssigem Phthalsäureanhydrid in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid auf 240° (Fieser, Am, Soc. 53 [1931], H0 £ 0H 
3559; vgl. Bayer & Co., D.R.P. 298345; Frdl. 18, 391). — Grüne 

Nadeln (aus Nitrobenzol). Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in Nitrobenzol 
mit roter Farbe (F.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist grünblau (F.), blau mit roter Fluo- 
rescenz (Bayer & Co.). Löst sich in Alkalien mit blauer Farbe (Bayer & Co.; vgl. a. F.). — 
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Gibt beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Borsäure-essigsäure-anhydrid eine blaue Lösung 
mit roter Fluoreseenz (F.). 

1.4JJ.8 -Tetraacetoxy-2.3 ; 6.7-dlbenzo- anthrachlnon C^H^O^ = (CH 8 - CO- O^C^HgO,. 
JB. Beim Behandeln ron 1.4.5.8-Tetraoxy-2.3j6.7-dibenzo-anthrachinon mit Acetanhydrid in 
Pyridin (Fieser, Am. Soc. 58 [1931], 3559). — Orangefarbene Nadeln (aus Aoetanhydrid). 
F: 315° (Zere.). 

n) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n _s4 6 . 
Oxy-oxo-Verbindungen C t2 H 10 O ( . 

1. 1.8-Dioxy-pentacendichinon-(5.14;7.12) C^H^O,, Formel I. Zur Kon- 
stitution vgl. Machek, Jf. 58/54, 659; 55 [1930], 49. — B. Beim Diazotieren von 1.8-Diamino- 
pentaoendichinon-(5.14;7.l2) in schwefelsaurer Lösung und Verkochen der Diazoniumsalz- 
Lösung (M., M. 58/54, 661, 665). — Orangegelbe Nadeln (aus Pyridin oder Nitrobenzol). F: 376° 
bis 380° (unter Dunkelfärbung). Sublimiert im Hochvakuum bei 270°. Sehr schwer löslich 
bis unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in heißem Pyridin und Nitrobenzol 
mit brauner Farbe. Löslich in konz. Schwefelsaure mit dunkelroter, in Alkalien mit rotvioletter 
Farbe. — Gibt mit Na^O« -Lösung eine blaugrüne Küpe, aus der sich durch Oxydation mit 
Luft das blauviolette Natriumsalz ausscheidet. 

O O OH HO o O OH 

'•CÖCÜD "CCCCO -HoCÖOCCT 

HO ö ö 6 ö o ö 

2. 1.11-Dioxy -pentacendichinon-(5.14;7 ,12) C 22 H 10 O 6 , Formel IL Zur Kon- 
stitution vgl. Machek, M. 53/54, 659; 55 [1930], 49. — B. Analog der vorhergehenden Ver- 
bindung (M., M. 68/54, 661, 666). — Rotbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 304—305» 
(unter Dunkelfärbung). Sublimiert im Hochvakuum bei etwa 300°. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit rotbrauner Farbe. 

3. 2.9-Dioxy-pentacendichinon-(5.14;7.12) C 8 ,H 10 O 6 , Formel III. 

1.4.8.11 -Tetrabrotn-2.9-dioxy-pentacendichJnon-(5.14;7. 12) (?), 1.4.8.11 -Tetrabrom - 
2.9-dioxy-dinaphthanthracen-5.7.12.14-dichinon(?) C M H«O e Br 4 , Formel IV. B. Bei 
kurzem Erhitzen von 2.5-Bis-[2.6-dibrom-4-oxy-benzoyl]-terephthalsäure(?) mit konz. Schwefel- 
säure auf 200° (de Diesbach, Strebel, Hdv. 8, 560, 565). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt 
nicht bis 330°. Schwer löslich in Nitrobenzol. Löslich in Alkalilauge mit roter Farbe. — Gibt 
eine grüne Hydrosulfitküpe. 

Br o O Br O OH o 

HO 



■ccoöcr cccöo ccx 



Br O O Br O OH O 



IV. V. 




4. 6.13-Dioxy-pentacendichinon-(5.14;7.12), 1.4-Dioxy-2.3-phthalyl- 

anthrachinon C M Hi O e , Formel V. Die Verbindung C M H 10 O 8 (H 10, 443), der diese Kon- 
stitution zugeschrieben wurde (vgl. Phtlippi, M . 53/54, 641 ; Hernler, Sommer, M . 53/54, 647), 
wird von Marschalk: (Bl. [5] 5 [1938], 156, 162) als Dilacton der 1.4.^4'-Tetraoxy-dinaph- 
thyl-(2.2')-dicarbonsäure-(3.3') (Formel VI; Syst. Nr. 2842) erkannt. 

o) Oxy- oxo -Verbindungen G n H 2q _ Sfl 6 . 

2.4.6-Trioxy-1.3.5-tribenzoyl-benzol, 2.4.6-Tri- coc h 

benzoyl - phloroglucin C 27 H, 8 6 , s. nebenstehende Formel. . ' * s 

B. Beim Erhitzen von Phlorogluoin-tribenzoat mit Aluminium- HO-r-^^-OH 
chlorid auf 130 — 140° (Rosenmund, Lohvert, B. 81, 2607). — OeH s CoL^Jcoo«H 6 

Krystalle (aus Alkohol). F: 185°. Sehr sehwer löslich in Wasser, qh 
sohwer in kaltem, leicht in heißem Alkohol, sehr leicht in Tetra- 
chlorkohlenstoff. 
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p) Oxy-oxo -Verbindungen Cnl^n-asOe. 

1. oxy-oxo-V«rbindvngen C n H u ( . 

1. 2J2-Disalicoyl-benxil C M H 18 0, = [H0C,H 4 C0-C,H 4 C0-] 8 . 

2.2 , -Bh-|2-methoxy-beiu:oyl] -benzll, 2.2'-Di-o-anisoyl-benzil C 30 H„O fl = [CH 3 - O- 
C^BVCO-CjBvCO— ],. B. Durch Oxydation von 9.12-Bis-[2-methoxy-phenyl]-diplien8uccin- 
dadien-(9.11) (E II 6, 1051) mit Chromtrioxyd in Eisessig bei mäßiger Wärme (Brand, Hoff- 
mann, B. 68, 818). — Blaßgelbe Nadeln (aus Essigester oder Isoamylaoetat). F: 244°. Sehr 
schwer löslich in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, schwer in siedendem 
Essigester, löslich in heißem Isoamylaoetat. — Gibt beim Kochen mit o-Phenylendiamin in 
Eisessig 2.3-Bis-[2-(2-methoxy-benzoyl)-phenyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3637). 

2.2'- Bis - [2 - äthoxy - benzoylj - b«nz« C„H M 6 = [C.H 5 • • C 6 H 4 • CO • C 4 H 4 - CO-],. B. 
Analog der vorhergehenden Verbmdung (Brand, Krey, J. pr. [2] 110, 18). — Gelbe Säulen 
(aus Tetralin). F: 244 — 245°. Fast unlöslich in Alkohol, Benzol, Essigester, Isoamylacetat, 
Tetrachlorkohlenstoff, Ligroin und kaltem Tetralin, leicht löslich in Pyridin und heißem Tetralin. 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe. — Beständig gegen Oxydationsmittel 
wie Chromessigsäure, Chromschwefelsäure oder Kaliumpermanganat in saurer oder alkalischer 
Lösung. Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoffperoxyd in Pyridin + Kalilauge 2'-Äthoxy- 
benzophenon-carbonsäure-(2). Beim Behandeln mit Salpetersäure in Gegenwart von Vanadin- 
pentoxyd entstehen geringe Mengen Phthalsäure (?). Zersetzt sich beim Lösen in heißer 
alkoholischer Kalilauge. Läßt sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Eisessig, Pyridin oder 
Chinolin auch bei Gegenwart von ZnCl a nicht kondensieren. 

2. 2.2'-Bi8-[4-oxy-benxoyl]-benzil C^H^O« = [HO-C^-CO-CbBVCO-]*. 

2.2'- Bis -[4-methoxy - benzoyl]- benzil, 2.2'- Dianisoyl - benzll C 30 H 2]! O 6 = [CH 3 • O • C fl H, • 
CO • C 6 H 4 • CO-],. B. Durch Oxydation von 9.1 2 -Bis -[4-methoxy -phenyl]- diphensuccin- 
dadien-(9.11) (E II 6, 1051) mit Chromtrioxyd in Eisessig bei mäßiger Wärme (Brand, Hoff- 
mann, B. 68, 819). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 214°. Sehr schwer löslich in Alkohol, 
schwer in Benzol, löslioh in heißem Eisessig und EBsigester. — Liefert beim Kochen mit 
o-Phenylendiamin in Eisessig 2.3-Bis-[2-(4-methoxy-behzoyl)-phenyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3637). 

2.2'-Bis-[4-äthoxy-benzoyll-benzH C 82 H M O a = [C 2 H 5 OC e H 4 COC,H 4 CO-] B . B. Aus 
9.12-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-diphensuccindadien-(9.11) (E II 6, 1051) durch Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig in der Kälte oder bei Siedetemperatur oder mit Kaliumpermanganat 
in siedendem Aceton bei Gegenwart von Magnesiumsulfat (Brand, Krby, J. pr. [2] 110, 19). — 
Gelbe Blättchen (aus Isoamylacetat). F: 215 — 216°. Schwer löslich in den meisten Lösungs- 
mitteln, aus Benzol, Eisessig und Essigester umkrystallisierbar. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit brauner Farbe. — Liefert beim Erhitzen mit Wasserstoffperoxyd in Pyridin + Kali- 
lauge 4'-Äthoxy-benzophenon-carbonsäure-(2). Zersetzt sich beim Lösen in alkoh. Kalilauge. 
Kondensiert sich mit o-Phenylendiamin in siedendem Eisessig zu 2.3-Bis-[2-(4-äthoxy-benzoyl)- 
phenyl]-chinoxalin (Syst. Nr. 3637). 

3. 1.2.1'. 2' - Tetraoxy - 10.10' -dioxo - 9.10.9'. 10' - tetrahydro - dianthra- 
nyl-(9.9'), 1. 2.1'. 2' -Tetraoxy - dihydrodianthron (Tetraoxydianthron) bzw. 
1.2. 10.1'. 2'. 10'- Hexaoxy - dianthranyl - (9 .9' ) C 28 H 18 0„ Formell bzw. desmo- 
trope Form. B. Beim Erhitzen von 1.2.10-Triacetoxy-anthracen mit Eisenchlorid in Eisessig 
auf 86 9 und nachfolgenden Behandeln mit Salzsäure (Goodall, Perkin, Soc. 125, 474). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 268—270° (Zers.). Schwer löslioh in Alkohol. Die Lösung in 
Schwefelsäure ist gelb und wird auf Zusatz von Salpetersäure violett. — Liefert bei der Einw. 
von Isoamylnitrit in essigsaurer Lösung Alizarin. Gibt bei aufeinanderfolgender Einw. von 
Diazomethan in Äther und von Dimethylsulfat in alkal. Lösung 1.2.1'.2'-Tetramethoxy-dihydrQ- 
dianthron. Beim Kochen mit überschüssiger alkoholischer Schwefelsäure bildet sich l.l'-Dioxy- 
2.2'-diäthoxy-dihydrodianthron. Beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart oder' 
Abwesenheit von Pyridin oder Schwefelsäure erhält man 1.2.1 0.1 '^'.lO'-Hexaacetoxy-dianthra- 
nyl-(9.9') (E II 6, 1167). — Färbt metallgebeizte Wolle gelb bis braun. 
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l.l'-Dtoxy-2.2'-dlmethoxy-dihydrodlanthroii, Dioxy-dimethoxy-dianthron C 30 H 22 O a y 
Formel II (R = H). B. Duroh Einw. von Diazomethan auf Desoxyalizarin (S. 372) in Äther' 
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(Pebkin, Story, Soc, 192», 1406, 1419, 1420). — Prismen (aus Eisessig). F: 290— 292». Schwer 
löslich. — Liefert bei der Oxydation mit Chromessigsaure Alizarin-2-methyläther. 

1.2. 1'. 2'-Tetramethoxy- dihydrodlanthron , Tetramethoxydianthron C 31 H„0„ 
Formel II auf S. 595 (R = CH 8 ). B. Aus 1.2.^2'-Tetraoxy-dihydrc<iianthron bei aufeinander- 
folgender Einw. von Diazomethan in Äther und Dimethylsulfat in alkal. Lösung (Goodaix, 
Pebkin, Soc. 125, 475). Beim Behandeln von l.l'-Dioxy-2.2'-diäthoxy-dihydrodianthron mit 
überschüssigem Dimethylsulfat in alkal. Lösung (G., P.). — - Nadeln (aus Eisessig). F: 255 — 256°. 

l.l'-Dloxy- 2.2'- diäthoxy- dihydrodlanthron, Dioxy- diäthoxy-dianthron C 8l H„O e , 
Formel III. B. Beim Kochen von 1.2.1'.2'-Tetraoxy-dihydrodianthron mit überschüssiger 
alkoholischer Schwefelsaure (Goodall, Pebkin, Soc. 125, 474). — Tafeln (aus Alkohol -f 
Aceton). F: 271 — 274°. Schwer löslich. — Liefert bei der Oxydation mit Chromtrioxyd in 
essigsaurer Lösung Alizarin-2-äthyläther. Bei der Einw. von überschüssigem Dimethylsulfat 
in alkal. Lösung bildet sich 1.2.1'.2'-Tetramethoxy-älhydrodianthron, Gibt bei der Acetylierung 
in Gegenwart von Pyridin 2.2'-Diäthoxy-1.10.1'.10'-tetraacetoxy-dianthranyl-(9.9)'(E II 6, 1167). 
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4. :L4.3 .4 -TetiHtoxy-10M) -dioxo-9.10^.10 -tetrahydro-diarithranyl-(9.9 ), 
3.4.3, 4-Tetraoxy-dihydrodianthron C 28 H 18 8 , Formel IV (R und R' = H). 

4.4'-Dlmethoxy-3.3'-bis-carbäthoxyoxy-dihydro(Hanthron C 8i H 30 O 10 , Formel IV (R = CH S , 
R' = COo*C 2 H 6 ). B. Neben anderen Produkten bei der Einw. von Diazomethan auf 1-Oxy- 
2 - carbäthoxyoxy- anthron - (9) in Aceton in Wasserstoff -Atmosphäre (Perkin, Story, Soc. 
1929, 1419). — Krystalle. F: ca. 290°. Schwer löslich. — Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
essigsäure und Hydrolyse des Reaktionsprodukts mit methylalkoholischer Kalilauge Alizarin- 
1 -methyläther. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C3oH 8t 6 , 

4.4'- Bis -[4-oxy-3-methoxy-clnnamoylJ- dlphenyl , 
4.4'-Dlferuloyl-dipheny1 C 8]! H M 6 , Formel V. B. 
Bei 3-tägiger Einw. von überschüssigem Vanillin auf 
4.4'-Diacetyl-diphenyl in Eisessig bei Gegenwart von 
wenig konz. Schwefelsäure (Finger, Schott, J. pr. [2] 115, 290). — Gelbbraune Nadeln (aus 
Eisessig). F: 223°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist bläulichrot. Löslich in verd. Alkalien 
und Ammoniak mit gelber, in konz. Ammoniak mit roter Farbe. Ist als Indikator verwendbar; 
bei Ph 10 erfolgt ein Farbumschlag von Farblos nach Bräunlich, bei p H 11 ein schärferer Um- 
schlag nach Rotgelb. 

q) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -420 6 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen CaaH M 6 . 

1. 2.2'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l') C 88 H 14 6 , Formell (E 1 760). B. Beim 
Kochen von l-Chlor-2-benzoyloxy-anthrachinon oder besser von l-Brom-2-benzoyloxy-anthra- 
chinon mit Kupferpulver in Naphthalin und Behandeln des Reaktionsprodukts mit siedender 
l%iger methylalkoholischer Kalilauge (Habdacre, Pebkin, Soc. 1929, 181, 186, 187). Beim 
Erhitzen von nioht näher beschriebenem Bis-[2-oxy-anthrachinonyl-(l)]-disulfid mit Kupfer- 
pulver und Naphthalin auf 230—240° (Kopetschni, D.R.P. 362984; C. 1923 II, 1030; Frdl. 
14, 854). Bei der Oxydation von 2.2'-Diacetoxy-helianthron (S. 526) mit siedender Chromessig- 
säure und Hydrolyse des entstandenen 2.2'-Diacetoxy-dianthrachinonyl8-(l.l') mit Schwefelsäure 
in siedendem Eisessig (Halles, Pebkin, Soc. 125, 236; vgl. Hab., P., Soc. 1929, 181). — Orange- 
gelbe Prismen oder Blättchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt nicht bis 350° (Halles, P.). Die 
Lösung in Schwefelsäure ist scharlachrot und wird am Tageslicht zunächst karminrot, dann 
violett und schließlich schwarzviolett (Halleb, P.). Löst sich in verd. Alkalilauge mit karmin- 
roter Farbe (Halleb, P.). — Liefert bei allmählichem Eintragen von Zinkstaub in die siedende 
ammoniakalische Lösung 3-Oxy-anthron-(9) und 2.2'-Dioxy-dianthronyl-(l.l') (S. 524); fügt 
man dagegen den Zinkstaub auf einmal hinzu, so erhält man nur die letztgenannte Verbindung 
(Hab., P.). Beim Kochen mit Zinn(II)-chlorid und Salzsäure entstehen 2.2 / -Dioxy-dianthro- 
nyl-(l.l'), etwas 2.2'-Dioxy-helianthron (S. 526) und wahrscheinlich etwas 3-Oxy-anthron-(9) 
(Hab., P.). — Natriumsalz. Schwansviolett (Kofxtschot). 
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^'-Dlmethoxy-dlanthrachinonyl-O.l') C 80 H lf( O 6 = [C,H 4 (CX))AH 2 (OCH3)-] a (EI 760). 
B. Bei wiederholter Behandlung von 2.2'-Dioxy-dmnthrachinonyl-(l.l') mit Dimethylsulfat 
und Alkalilauge (Haller, Perkin, Soc. 125, 236). — Gelbe PriBmen (aus Eisessig). F: ca. 343° 
bis 344°. Löst sich in Schwefelsäure mit scharlachroter Farbe. 

2.2 / -Diacetoxy-«anthrachinonyl-(l.l / ) C„H 18 8 = [C,H 4 (CO) 8 C 8 H a (OCOCH 3 >-]8- A 
s. im Artikel 2.2'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l'). Entsteht ferner beim Behandeln von 2.2'-Di- 
oxy-dianthrachinonyl-(l.l') mit Acetanhydrid in Pyridin (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 186). — 
Gelbe Tafeln (aus Acetanhydrid). F: 278—279° (Har., P.). Die Lösung in Schwefelsäure ist 
scharlachrot und wird allmählich schwarz (Hab., P.). — Liefert beim Erhitzen mit Zinn(II)- 
chlorid und Salzsäure 2.2'-Dioxy-helianthron (Haller, Perkin, Soc. 125, 236). 





O OH oh o 

2. 4.4-Dioxy-diunthrachinonyl-(l.l) C^H^O«,, Formel II (EI 760). B. Beim 
Erwärmen von 4.4 -Dimethoxy-dianthrachinonyl-(l.r) mit konz. Schwefelsäure und Borsäure 
auf 150° (Eckert, Hampel, B. 60, 1697). — Gibt beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,48) 
in Eisessig x-Nitro-4,4'-öüoxy-dianthrachinonyl-(l.l'); zersetzt sich beim Erwärmen mit Sal- 
petersäure (D: 1,48) in konz. Schwefelsäure. 

^'-Dlmethoxy-dlanthrachinonyHUOCaoHigOe- [C 6 H 4 (CO) 2 C 8 H 2 (0-CH 3 )-] 2 . B. Beim 
Erhitzen von 4-Chlor- oder 4-Brom-l -methoxy-anthrachinon mit Kupferpulver in Nitrobenzol 
unter Rückfluß (Eckert, Hampel, B. 60, 1697). — Braune Krystalle (aus Nitrobenzol). Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist braunrot. — Liefert beim Behandeln mit Kupferpulver in 
konz. Schwefelsäure bei 40° 4.4'*Dimethoxy-helianthron. 

3.3-Dibrom-4.4'-dioxy-dlanthrachinonyl-(l.r) C 28 H 12 0„Br 2 , Formel III. B. Beim Er- 
hitzen von 4.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l') mit Brom in Nitrobenzol auf 120 — 130° (Eckert; 
Hampel, B. 60, 1697). Aus 3.3'-Dibrom-4.4'-dnnethoxy-cUanthrachinonyl-(l.l') durch Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure und Borsäure auf 150° (E., H.). — Orangerote Nadeln. Sehr schwer 
löslich in Nitrobenzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist bräunlichgelb. Löst sich in verd. 
Kalilauge violettrot, beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz aus. — Wird durch methyl- 
alkoholische Kalilauge auch bei 130° unter Druck nicht angegriffen; bei höherer Temperatur 
erfolgt Zersetzung. 

3.3'-Dibrom-4.4'-dimethoxy-dianthrachinonyl-(U') C 80 H 18 O 8 Br 2 = [C,H 4 (CO) a C 8 HBr(0 
CH 8 )— ] 2 . B. Beim Erhitzen von 2.4 -Dibrom-1- methoxy-anthrachinon mit Kupferpulver 
in Nitrobenzol (Eckert, Hampel, B. 60, 1697). — Gelbbraune Krystalle (aus Nitrobenzol). 
Sehr schwer löslich in heißem Nitrobenzol. 

x-N^tro-4.4 / -dioxy-dianth^achlnonyl-(l.l , ) C 28 H 13 8 N = OgN-C^H^fOH)*. B. Beim 
Erwärmen von 4.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(l.l) mit Salpetersäure (D: 1,48) in Eisessig (Eckert, 
Hampel, B. 60, 1699). — Orangerote Krystalle (aus Nitrobenzol). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber, in siedender Alkalilauge mit rotvioletter Farbe. 



III. 




OH 



OH HO 



IV. 



SH 



3. 1.1 -Dioxy-dianthrachinonyl-(2.2 ) 28 H 14 8 , Formel IV (H 560; E I 760). 
B. Durch Schmelzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Kaliumhydroxyd (vgl. H 560; E I 760) in 
Gegenwart von Alkohol oder Anilin bei 160° (I. G. Farbenind., D.R.P. 46913Ö; Frdl. 16, 1208). 
Entsteht ferner beim Erhitzen von 1-Oxy-anthrachinon mit Aluminiumchlorid und trockenem 
Pyridin auf 130° (I. G. Farbenind., D.R.P. 485906; C. 1980 L 2171; Frdl. 16, 1356). — Zur 
Reinigung behandelt man das Rohprodukt in der Wärme mit Hypochlorit oder Permanganat- 
Lösung (I. G. Farbenind., D.R.P. 470503; Frdl. 16, 1210). — Färbt Wolle aus der Küpe gelb 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 469135, 470503). 

l.l-Dimercapto-dlanthrachinony1-(2.2) C 28 H 14 4 S 2 , Formel V. B. Beim Erhitzen 
von 1-Mercapto-anthrachinon mit Aluminiumchlorid und trockenem Pyridin auf 140° (I. G. 
Farbenind., D.R.P. 485906; C. 19801, 2171; Frdl. 16, 1356). — Orangefarbene Nadeln. Fast 
anlöslich in siedendem Nitrobenzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe. 
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4. S.'S-Woxy-dianthrachino- ö OH 

nyl-^^C^H^ Formel VI(R = H). ^ ^v^S-^OH 

3.3" - Diacetoxy - dianthrachlno ~ ^ ^ ^ 

" " " " VII. 

OH 



OOCTo.* 




nyl-(2.2') C S8 H 18 8 , Formel VI (R = CO- VI 

GH,). B. Beim Kochen von 3 -Jod. 

2-benzoyloxy-anthrachinon mit Kupfer- 

pulver in Naphthalin, Behandeln des 

Reaktionsprodukts mit siedender methyl- Ö 6h 

alkoholischer Kalilauge und Acetylieren 

mit Aoetanhydrid in Pyridin (Habdaobb, Pebkik, Soc. 192», 183, 189). — Nadeln (aus 

Benzol). F: 315°. Die Lösung in Schwefelsäure ist orangefarben. 

5. 3. 4.3'. 4'- Tetraoxy - mesobenzdianthron, 3.4.3' .4'- Tetraoxy - helianthron 

C, e H 14 8 , Formel VII. B. Beim Behandeln von 3.4.3^4'-Tet^aoxy-dianthracbJnonyl-(l.l') 
(S. 610) mit Kupferpulver in konz. Schwefelsäure bei 40 — 45° (Eckert, Hampel, B. 60, 1702). — 
Rote Nadeln (aus Nitrobenzol oder Schwefelsäure). Schwer löslich in heißem Nitrobenzol mit 
dunkelroter Farbe und braunroter Fluorescenz. Die Lösung in Kalilauge ist blauviolett und 
zersetzt sich nach einigen Tagen. — Geht bei wochenlangem Aufbewahren in Nitrobenzol oder 
konz. Schwefelsäure am Licht in 3.4.3'.4'-Tetraoxy-mesonaphthodianthron (s. u.) über. — 
Färbt tonerdegebeizte Wolle stumpf violett; ist auch als Küpenfarbstoff verwendbar. — 
Kaliumsalz. Blaue Krystalle. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,,. 

2.4.6-Trioxy-1.3.5-tricinnamoyl-benzol, coch-chc«h- 

TridntmtnoylpMoroglucin C^H^O^ s. neben- •* ° 

stehende Formel. B. Neben anderen Verbindungen H0-,--^^-0H 
bei der Einw. von Cinnamoylchlorid und Aluminium- C 6 H 5 ■ CH : CH • CO • l^J • CO • CH : CH • C 6 H 6 

chlorid auf Phloroglucin in Nitrobenzol (Shinoda, a h 
Sato, J. pharm. Soc. Japan 48, 111; C, 1928 II, 
1886). — Hellgelbe Krystalle. F: 147,5°. 



r) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-44 ö . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C a8 H 18 6 . 

3.4.3.4' - Tetraoxy - meaonaphthodianthron C ?8 H 18 8 , Formel I. B. Bei 
woohenlanger Belichtung von 3.4.3'.4'-Tetraoxy-helianthron in Nitrobenzol oder konz. Schwefel- 
säure (Eckert, Hampel, B. 60, 1702). — Gelbe Krystalle. Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist rotviolett mit starker orangeroter Fluorescenz. Löst sich in Alkalilauge mit violetter Farbe. 




N CH« 

O CH- - - ^CH o II j 

»• cor ho 'Cöd m - ccö 



•OH 
O OH 



2. Oxy-oxo-Verbindungen C^H^O,. 

' 1. d.ß-Bis-[2-oxy-anthrachinonyl-(l)]-äthylen C^Hi-O,, Formel IL B. Aus 
2-Oxy-l-tricUoraeetammomethyl-anthrachinon beim Kochen mit überschüssiger verdünnter 
Natronlauge im Sauerstoff ström oder beim Lösen in 10%iger Natronlauge, Versetzen mit über- 
schüssiger Salzsäure und Schütteln mit Natriumnitrit (de Diesbach, Gübseb, Hdv. 11, 1117; 
de D., D.R.P. 607049; G. 1932 II, 296; Frdl. 16, 1238). Entsteht auf analoge Weise aus der Ver- 
bindung der Formel III (Syst. Nr. 3239) (de D., G.; de D.). Beim Koohen von a.a'-Bis-[2-oxy- 
anthrachinonyl-(l)]-äthylendiamin mit Nitrobenzol (dbD., G„ Hdv. 11, 1121; vgl. a. deD., G., 

Lbmpen, Hdv. 13 [1930], 126; de D., G., Spoorenbbbg, Hdv. 18, 1266) Blaues Krystall- 

pulver (aus Nitrobenzol). Ist bei 400° noch nioht geschmolzen (de D m G.). 0,1 g lösen sich 
in 1000 om* siedendem Nitrobenzol mit roter Farbe (de D., G.). Unlöslich in den gewöhn- 
liehen organisohen Lösungsmitteln (de D., G.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv 
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blauer Farbe; die Lösung wird auf Zusatz von Kupferpulver grün (de D., G. ; de D.). Die Lösung 
in wäßr. Alkalilauge ist blau und wird auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd braun (de D., G.). 
Löst sich in siedender alkoholischer Alkalilauge mit grüner Farbe (de D., G.). — Liefert beim 
Kochen mit w&ßr. Natronlauge im SauerBtoffstrom oder bei der Oxydation mit Permanganat 
oder Wasserstoffperoxyd 2-Oxy-anthrachinon-carbonsäure-(l) (de D., G.). — Die grüne Hydro- 
sulfitküpe färbt Baumwolle grün, an der Luft geht die Färbung erst in Blau, nach einiger 
Zeit, rascher bei Anwendung von Oxydationsmitteln, in Braun über (de D., G.; de D.). 



CH(OH)CO o 



O C(OH):(HO)C o 



IV. 



cco cco 



coo 



2. 1.2-Di-anthrachinonyl-(l)-äthanolon, 2.3;2'.3'-Diphthalyl-benzoin bzw. 
1 ,2-Di-anthrachinonyl-(l )-äthendiol, 2.3;2'.3'-Diphthalyl-8tilbendiol C S0 H 16 O 6 , 
Formel IV bzw. V. B. Bei der Oxydation von 1-Methyl-anthrachinon mit Mangandioxyd in 
96%iger Schwefelsäure bei 60—70° (I. G. Farbenind., D.R.P. 481 291 ; C. 192» II, 2609 ;Frdl. 16, 
1270). — Graues Pulver. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaustichig roter Farbe; Absorptions- 
spektrum dieser Lösung: I. G. Farbenind., D.R.P. 481291. — Liefert beim Erwärmen mit 
Natriumnitrit in verd. Schwefelsäure auf 80—90° oder mit Natriumhypochlorit in verd. Schwefel- 
säure auf 90—100° 2.3.2'.3 , -Diphthalyl-benzü (E II 7, 883) (I. G. Farbenind., D.R.P. 482840; C. 
1980 1, 3240; Frdl. 16, 1271). Beim Eintragen in viel Alkohol bildet sioh die Verbindung der 
Formel VI (Syst. Nr. 2842) (I. G. Farbenind., D.R.P. 481291; vgl. Scholl, Wallenste^, 
B. 6» [1936], 605). — Sulfat. Violette Krystalle (I. G. Farbenind., D.R.P. 481291; vgl. 
Sch., W.). 



VI. 




CH(OH)CO 



VIT. 




4.4'-DichIor-2.3;2'.3 / -diphthalyI-benzoin bzw. 4.4'-Dichlor-2.3;2.3 -diphthalyl-stllbendiol 
C 30 H, 4 O e Cl a , Formel VII bzw. VIÖ. B. Analog der vorangehenden Verbindung (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 481 291 ; C. 1929 II, 2609; Frdl. 16, 1270). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeter- 
säure (D: 1,6) in Nitrobenzol oder mit Chromtrioxyd in siedender Essigsäure 4.4'-Dichlor- 
2.3.2'.3'-diphthalyl-benzil (E II 7, 883) (I. G. Farbenind., D.R.P. 482840; C. 1930 1, 3240; Frdl. 
16, 1271). Bei der Einw. von Alkohol entsteht die Verbindung der Formel IX (Syst. Nr. 2842) 
(I. G. Farbenind., D.R.P. 481291; vgl. Scholl, Wallenstein, B. 69 [1936], 606). 



VIII. 



O C(OH):(HO)C o 

CCO cco 



r C 8 H 6 -0 O 



IX. 



O Cl 



Cl o 



coö 



Cl 



3. Oxy-oxo-Verbinduiiftn C^H^O,. 

a..ß-Bi8-[4-oxy-3-niethyl-anthr<ichinonyl-(l)]-äthylen C a8 H M 6 , Formel X. 
B. Beim Kochen von 4-Oxy-3-methyl-l-tricUoracetammomethyl-anthrachinon mit 10%iger 
Natronlauge im Sauerstoff ström (dbDiesbach, Gübser, Helv. 11, 1122). Aus der Verbindung 



CH- 



ch o 



CH t 



X. 



CHg CH3' 



XI. 




CH a 



OH 



HO O 



OH 



der Formel XI (Syst. Nr. 3239) durch Oxydation (de D., G.). — Bronzefarbene Nadeln (aus 
Nitrobenzol). Sehr schwer löslich in Nitrobenzol mit braunroter Farbe. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist blau. — Gibt mit alkal, Na,S a 4 -Lösung ein grünes, fast unlösliches Salz. — 
Natriumsalz. Blau. Sehr schwer löslich. 
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s) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -48 O c 



E • O ■ C 8 H 4 • Im HC<^ >C e H 4 



[4 - Oxy - phenylj - [indandion - (1.3 i- 
«I- (k)J-bindonyl-methan, [4-Oxy-benzafj- 
lndandion-bindon C^H^O,, Formel I (R = H). 
B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzyliden]-indan- 
dion-(1.3) mit Dimethyldmydroresorcin und wenig 
Piperidin in Alkohol (Ionesctj, Secabeanü, Bidet. Cluj 8, 282; C. 1927 II, 71). — Gelbliche 
Krystalle (aus Alkohol). F: 275°. Löst sich in Alkohol mit rötlich violetter, in alkoh. Alkalien 
mit rotvioletter Farbe. 

J4-Methoxy-phenyl] - [Indandion -( 1.3) -yl- (2 )]-bindonyl-methan, Anisal-indandion- 
on C 36 H M 0„ Formel I (R = CH 8 ). B. Beim Kochen von 2-Anisyliden-indandion-(1.3) mit 
Indandion -(1.3) oder mit Dimethyldmydroresorcin und wenig Piperidin in Alkohol (Ionescu, 
Skcareaito, Bukt. Cluj 8, 265, 281; C. 1927 IL 72). — Gelbliohes Krystallpulver. F: 310°. 
Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol mit rötlicher Farbe; löslich in alkoh. Alkalien mit 
rotvioletter Farbe. 

[4-Acetoxy-phenyl]-[)ndandlon-(1.3)-yl-(2)]-blndonyl-niethan, [4-Acetoxy-benzal]- 
indandion-bindon C 39 H 22 7 , Formel I (R = CH 3 -CO). B. Beim Kochen von 2-[4-Acet- 
oxy-benzyliden]-indandion-(1.3) mit Indandion-(1.3) oder Dimethyldihydroresorcin und wenig 
Piperidin in Alkohol (Ionbsctj, Secareanu, Bulet. Cluj 8, 264, 280; C. 1927 II, 71). — Gelb- 
liche Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 320°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol 
mit rotvioletter Farbe; löslich in alkoh. Alkalien mit rotvioletter Farbe. 



HO 



t) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n - 52 O ß 

7. 8. 7 '.8'- Tetraoxy-violanthron, 7. 8.7'. 8'- Tetra- 
oxy - dibenzanthron C 35 H 18 6 , s. nebenstehende Formel. 
B. Beim Verschmelzen von 7.8-Dioxy-benzanthron (Benz- 
alizarin, S. 416) mit Kaliumhydroxyd und wenig Alkohol bei 
250° (Höchster Farbw., D.R.P. 414203; C. 1925 II, 859; 
Frdl. 15, 771). — Braunschwarzes Pulver. — Liefert beim 
Kochen mit p-Toluolsulfonsäure-methylester und calcinierter 
Soda in Nitrobenzol einen blauen Küpenfarbstoff (I. G. Farben- 
ind., D.R.P. 443610; C. 1927 II, 336; Frdl. 15, 772). — Färbt 
Baumwolle aus blauvioletter Hydrosulfitküpe olivschwarz 
(Höchster Farbw.), 




OH 



u) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n - 54 6 

„Trinaphthochinolbenzol" C^H^O,, s. nebenstehende 
Formel. B. Beim Erhitzen von dekacyclen-trisulfonsaurem Natrium 
(Syst. Nr. 1543) mit Natriumhydroxyd und etwas Wasser auf 260° 
bis 280°, Eintragen der Schmelze in Wasser, Ansäuern und Behandeln 
des abgeschiedenen olivgrünen Reaktionsprodukts mit Luftsauer- 
stoff in heißer Natriumsulfid-Lösung (Dziewonski, Poohwalski, 
Bl. Acad. pohn. [A] 1925, 167, 176; C. 1926 1, 656). — Braun, 
amorph. Sehr schwer löslich in organischen Lösungsmitteln, löslich 
in Chwolin. Ziemlich leicht löslich in Ammoniak und alkoh. Kali- 
lauge. - — Liefert beim Erhitzen mit Chromschwefelsäure auf dem 
Wasserbad Tribenzoylenbenzoltricarbonsäure (Syst. Nr. 1391). Beim 
Erhitzen mit Zinkstaub und 3%iger Kalilauge in Gegenwart von 
Propylbromid bildet sich symm. Tripropyloxy-dekacyclen (E II 6, 1117). Beim Kochen mit 
Zinkstaub, Acetanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat erhält man Triacetoxy-dekacyclen. 
— Färbt Baumwolle aus der Küpe tiefschwarz. 




v) Oxy- oxo -Verbindungen CnH 2 n-58 6 . 

a.«- Bit - (4 - chlor - phenylj - oca'- di - anthrachlnonyl - ( 1 ) - athylengiykol CmHmO.CI, = 
[C«H 4 <^>C i H,-C(C t H 4 <!l)(OH>-] l . Die E I 761 unter dieser Formel beschriebene Ver- 
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bindung wird von Scholl, Donat (B. 66 [1933], 614; vgl. Scholl, ^xOs^- 
B. 54, 2382) als „2-[4-Chlor-phenyl]-6.7-benzoylen-/?.^-ben2ofuran" ff | | 

C 21 H n O,Cl (s. nebenstehende Formel; Syst. Nr. 2473) erkannt. l ^Av. c ^^ 

[Matbrne] o— Io 8 h 4 



6. Oxy-oxo-Verbindungen mit 7 Sauerstoffatomen. 

a) Oxy - oxo -Verbindungen C n H 2 n _ i6 7 . 

1. Oxy-oxo-Vorbindungen C 18 H 10 O 7 . 

2.3.4.3'.4'.5'-Hexaoxy- benzophenon C ls H 10 O 7 , s. ne- oh ho oh 

benstehende Formel (H 561; EI 761). F: 275—280° (Tasaki, __ / — \ „ / — \ __ 

Ada phytoch. 2, 64; C. 1925 II, 1355). Absorptionsspektrum in HO '\ / co, \ /- 0H 

Lösung: T. OH 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 18 H 14 7 . 

1. 2.4.6- Trioxy-ß-[3.4.5-trioxy-phenyl]-propiophenon, 3.4.5.2'. 4'. 6' -Hexa- 
oxy-hydrochalkon C 16 H 14 7 = (HOJsC^H, • CH 8 • CH a • CO • C e H 2 (OH) 3 . 

2-Oxy.4.6.dlmethoxy^-[3.4.5-trimethoxy- CH3>0 H0 

phenyl] - propiophenon , 2'- Oxy - 3.4.5.4'.6'- penta- 

methoxy-hydrochalkon C 80 H 24 O 7 , s. nebenstehende ch 3 ■ • / \ ■ ch« • ch 8 • co • / \ ■ o • ch 3 
Formel. B. Durch Hydrierung von 2'- Oxy- • — 

3.4.5.4'.6'-pentamethoxy-chaIkon bei Gegenwart CHa '° CH 3 

von Palladium in warmem Alkohol (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 47, 1679). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 123°. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe. 

2. Oxymethyl - [2.4.6.3' .4' -pentttoxy - benzhydryl] - Iceton , l-[3.4 - Dioxy - 
phenyl] -1- [2.4.6- trioxy -phenyl] -propanol - (3) -on- (2) C 16 H w 7 = 

(hoja!;^ 1100 ' 011 » 011 - 

Oxymethyl -[2.4.6.3". 4' -pentamethoxy- benzhydryl]- CHo och. 

keton, 1- [3.4 -Dlmethoxy- phenyl] -1 -[2.4.6- trimethoxy- JLj 

phenyl]-propanol-(3)-on-(2) C 80 H 24 O 7 , s. nebenstehende ch 3 o/ >-ch-/ >och 3 
Formel. B. Beim Erhitzen von 3-Chlor-l-[3.4-dimethoxy- j" — •' I ^T"^,, 

phenyl]-l-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propanon-(2) (S. 577) CH3 ° CO.CH a OH 

mit Natriumdicarbonat • Lösung (Nierenstein, Soc. 119, 166). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 121 — 122° (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Acetylchlorid und Acetanhydrid 5.7-Dimeth- 
oxy-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-chromanon-(3). 

Acetoxymethyl- [2.4.6.3'.4'-pentamethoxy- benzhydryl] -keton C 82 H aa 8 = 

S'-oi'c'H'^ 011 ' 00 ' 011 «' * 00 ' 0118 * B ' ^^ 'S* 1 ** 1 ™* von 3-Chlor-l-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]-l-[2.4.6-trimethoxy-phenyl]-propanon-(2) mit Kaliumacetat in Alkohol (Nierenstein, 
Am. Soc. 48, 1974). — Nadeln (aus Alkohol). F : 162°. Löslich in den gewöhnlichen organischen 
Lösungsmitteln außer Benzol und Chloroform. — Gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub und 
Acetanhydrid auf 120—130° 2.3-Diacetoxy-l-[3.4-dimethoxy-phenyl]-l-[2.4.6-trimethoxy- 
phenyl]-propan. 



b) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n - ia O r . 
1. Oxy-oxo-Verbfnduncen C 14 H 10 O 7 . 

2.4 - Dioxy - 3'.4'.5'- trimethoxy - benzil C 17 H„0 7 = (HO),C,H, • CO • CO • C,H,(0 • CH S ) 3 . 
Eine Verbindung, der Marsh, Stephen (Soc. 127, 1637) diese Konstitution zugeschrieben 
haben, ist von Bobschb (B. 62, 1360) als Lacton der 2.4.2'.4'-Tetraoxy-3".4".5"-trimethoxy- 
triphenylessigs&ure C^HjoOg (Syst. Nr. 2569) erkannt worden. 
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2. Oxy-oxo-Verbindungen C„H 18 7 . 

1. 3A£-Trtoxy-w-[2.4.6-trioxy-benzyliden]-acetophen€m, 2.4.63'. 4' M'-Hexa- 
oxy-chalkon C 1S H„0 7 = (HO) 8 C 6 H 8 • CO • CH : CH • C,H 8 (OH) 8 . 

3.4 Ji - Trimethoxy -<o- [2 -oxy- 4.6 -dimethoxy- C H a o OH 

benzyliden]- acetophenon, 2- Oxy-4.6.3 / .4'.5 / - • 

pentamethoxy-chalkon, [3.4.5-Trimethoxy-phenyl]- ch,.o/ ).co-ch:ch.( vo-ch 8 
{2-oxy-4.6-dlmethoxy-»Wryl]-keton C^O,, b. V— ' V— 1 

nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 3.4.5- ^»-v « ^» 

Trimethoxy -acetophenon mit 2-tay-4.6-dimethoxy-benzaldehyd in wa\ßrig-methyialkoholischer 
Natronlauge auf ca. 60° (Gatewood, Robinson, Soc. 1926, 1963). — Gelbe Prismen (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 151 — 152° zu einer dunkelroten Flüssigkeit. — Kaliumverbindung. 
Orangefarbene Nadeln. Schwer löslich in verd. Kalilauge mit orangegelber Farbe. 

2. 2.4.6 -Trioxy-(o- [3. 4. 5 -trioxy- benzyliden] -acetophen€m t 3. 4.5 J2'. 4'. 6- 
Hexaoxy-chalkon C U H I8 0, = (HO) 8 C 6 H,-COCH:CHC 8 H a (OH) 3 . 

2 - Oxy -4.6- dimethoxy -co- [3.4.5 -trimethoxy- OH och» 

benzylidenj-acetophenon, 2'- Oxy-3.4.5.4'.6'- • • 

pentamethoxy-chalkon C 80 H M O„ s. nebenstehende ch s .q<^ )-CO-ch:CH- ^ ^ >q.ch 8 
Formel. B. Beim Erwarmen von 3.4.5-Trimeth- S _ • 

oxy-benzaldehyd mit Phloracetophenon-2.4-di- 0CH 8 OCH, 

raethyläther in wäßrig-alkoholischer Kalilauge auf 60 — 70° (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 
47, 1679) oder in wäßrig-alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad (Sonn, B. 58, 1109). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 180° (D., N.), 183° (S.). Sehr leicht löslich in 
Benzol, Toluol, Chloroform und Essigester, löslich in Alkohol (D., N.), leicht löslich in 
Schwefelkohlenstoff (S.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tiefroter, in Alkalilauge mit 
tiefgelbor Farbe (D., N.; S.). Die sehr verdünnte alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
rotbraune Färbung (S.). — Liefert beim Erhitzen mit wäßrig-alkoholischer Salzsäure 5.7.3'.4'.6'- 
Pentamethoxy-flavanon (S.). 

3.4.5.4'.6' - Pentamethoxy - 2-acetoxy - chalkon C S2 H 84 8 = CH 3 - CO • • C 6 H 8 (0 • CH 8 ) 8 • 
C0CH:CH-C 6 H a (OCH 8 ) 8 . B. Beim Kochen von S^.S'^'.Ö'-Pentamethoxy-flavanon mit 
Acetanhydrid (Dean, Nierenstein, Am. Soc. 47, 1680). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 146—147°. 

3. 2 .3.4.6-Tetrwtxy-w- [3 .4-dioxy-berizyliden]-acetophenon, 3.4<2'.3'.4'.S'- 
Hexaoxy-chalkon C u H ia 0, = (HO) 4 C 6 H • CO • CH : CH • C,H 8 (0H) 8 . 

Pentamethyläther , 2- Oxy-3.4.6-trlmethoxy- tu- [3.4 - dimethoxy - benzyliden] - acetophenon, 
2-Oxy-3.4.3 , .4'.6'-pentamethoxy-chalkon C 80 H 88 O 7 , Formel I (E I 762). B. Aus 2-Oxy-3.4.6- 
trimethoxy-acetophenon (S. 533) und Veratrumaldehyd in wäßrig-alkoholischer Natronlauge 
(Bargellini, Q. 49 II [1919], 57). Das von Nierenstein (Soc. 111, 8) benutzte Ausgangs- 
material konnte Baker (Soc. 1941, 666, 668) nicht wieder erhalten. 

CHs-0 OH O.CH 8 OH O.CH 8 

I. CH 8 .Q.<( ^>.CO.CH:CH.<( ^>.Q .CH a II. 0H 8 .O./~~\.CO.CH a .CO. <f~/>- O.CH 3 
6.CH 8 Ö.CH 8 

4. 2.4.6.2 .4- Pentaoxy-dibenzoyhnethan C 1B H 18 0, = (HO) 8 C 6 H 8 COCH a CO- 
C,H 8 (OH) 8 . 

2-Oxy-4.6.2 / .4Metramethoxy-dibenzoylmethan > 2-Oxy-4.6-dlmethoxy-co-[2.4-dlmethoxy- 
benzoyl] -acetophenon C 18 H 20 O», Formel II. B. Aus 2 -Oxy- 4.6- dimethoxy -acetophenon und 
2.4-Dimethoxy-benzoesäuremethylester in Gegenwart von Natrium anfangs auf dem Wasser- 
bad, schließlich bei 150 — 160° (Cttllinane, Algar, Ryan, Scient. Pr. roy. Dublin Soc. 19, 79; 
C. 1929 II, 1919). — Platten (aus Alkohol). F: 151°. — Liefert bei kurzem Erwärmen mit Jod- 
wasserstoff säure (D: 1,7) 5.7.2'.4'-Tetramethoxy-flavon, bei längerem Kochen mit Jod- 
wasserstoffsäure (D: 1,94) 5.7.2'.4'-Tetraoxy-flavon. — Gibt mit Eisenchlorid in Alkohol eine 
olivgrüne Färbung. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. 

2.4.6.2 .4-Pentamethoxy-dibenzoylmethan,2.4.6-Trimethoxy-w-[2.4-dimethoxy-benzoyI]- 
acetophenon C 20 H 88 O 7 = (CH 8 - 0) 8 C,H 8 - C0-CH 8 -C0-C,H.(0rCH 8 ) 8 , B. Aus 2.4.6-Trimeth- 
oxy-acetophenon und 2.4-Dimethoxy-benzoesäuremethylester in Gegenwart von Natrium 
anfangs auf dem Wasserbad, schließlich bei 150 — 160° (Cüllinanh, Algar, Rxan, C. 1929 II, 
1920). — Tafeln (aus Alkohol). F: 153°. — Liefert bei kurzem Erwärmen mit Jodwasserstoff- 
säure (D: 1,7) 7.2'.4'.6'-Tetramethoxy-flavon, beim Kochen mit Jodwasaerstoffsaure (Di 1,94) 
7.2'.4'.6 / -Tetraoxy-flavon. — Löst sieh in konz. Schwefelsaure mit grünlichgelber Farbe und 
blaugrtiner Fluoresoenz. Färbt sich mit Eisenchlorid in Alkohol oliv. — Kupfersalz. Grün. 
Ziemlich leicht löslich in Benzol. 




OH 
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c) Oxy-oxo -Verbindungen C^Ho^^O?. 

1. Oxy-oxo-VtrbindanKtn C u H 8 7 . 

1.2,4.5.8 -Pentaoxy-anthrachinon, Alizarincyanin NS, 
AUzarincyanin Ä, Alizarincyanin 2R (vgl. Schultz Tab., 7. Aufl., 
Nr. 1172) Ci 4 H 8 0„ s. nebenstehende Formel (H 663; E I 762). B. Durch r^Y~V"Y 0H 
Oxydation von 1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon mit Braunstein und konz. 
Schwefelsäure (Dimroth, Hilcken, B. 54, 3060). — Erzeugung von 
Doppelbrechung und Dichroismus durch Polieren auf Glas aufgetragener 
dünner Schichten: Zoohke, Jacob y, Koll. Beih. 24, 379; C. 1927 II, 2041. Ausbreitung 
auf Wasser: Bamdas, C. 1926 II, 1935. — Wird durch Luft in alkal. Lösung zu 5.6.8- 
Trioxy-anthradichinon-(1.4;9,10) oxydiert (D., Hl.). In Gegenwart von MagnesiumBalzen ist 
die alkal. Lösung beständig (Hahn, Wolf, Jäger, B. 57, 1395 Anm.). Reaktion mit Äthylen- 
diamin: I. G. Farbenind., D.R.P. 478048; Frdl. 16, 1239. — Anwendung von Alizarincyanin 
zu Kernfärbungen bei der Untersuchung pflanzlicher Objekte: Kisser, Z. wiss. Mikr. 40, 131; 
41, 87; C. 19241, 1417; 19251, 1887; 0. Tunmann, L. Rosenthaler, Pflanzenmikrochemie, 

2. Aufl. [Berlin 1931], S. 757. — [Co(NH 3 ) 4 ][Co(NH 8 ) 5 ][Co(C, 4 Hb0 7 ) 3 ]. Dunkelpurpurroter 
Lack. Unlöslioh in Wasser, kalten verdünnten Säuren oder Alkalien (Morgan, Smith, Soc. 
121, 168). Löst sich in siedender 2n-Salzsäure mit roter, in 10 n-Salzsäure mit olivgrüner 
Farbe. Die Lösungen in konz. Schwefelsäure und sirupöser Phosphorsäure sind dunkeloliv- 
grün; beim Erwärmen geht die Farbe in Violett, beim Verdünnen in Karminrot über. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C 16 H 10 7 . 

x-Pentaoxy-2-methyl-anthrachinon C 16 H 10 O 7 , s. nebenstehende n 
Formel. B. Aus Dermocybin (s. u.) beim Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure (Kögl, Postowsky, A. 444, 6). — Rote Krystalle (aus Toluol). 
F: 289° nach vorhergehendem Sintern. Schwer löslich in den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit ö 

tiefvioletter, in Alkalilaugen mit rotvioletter Farbe. Die alkal. Lösung v * ' 

verblaßt beim Aufbewahren. Färbt chromgebeizte Wolle violettstiohig (°H) 8 

rot. Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure und in wäßr. Aluminiumsulfat-Lösung : K.,P. 

Monomethyläther, Dermocybin C 16 H 12 7 =» CH 3 C 14 H a 8 (0H) 4 (0CH s ). V. In dem 
Pilz Dermocybe sanguinea (Kögl, Postowsky, A. 444, 5). — Rote Prismen oder Nadeln (auB 
Eisessig). F: 228 — 229° nach vorherigem Sintern. Leicht löslich in Pyridin, Eisessig, Alkohol 
und Äther, schwer in Ligroin, Petroläther und Schwefelkohlenstoff; die Lösungen sind dunkel- 
rot. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter, in Alkalilaugen mit rotvioletter Farbe. 
Absorptionsspektrum in konz. Schwefelsäure : K., P. — Liefert bei der Destillation mit Zink- 
staub 2- Methyl -anthracen. Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure x-Pentaoxy- 
2-methyl-anthrachinon (s. o.). — Färbt chromgebeizte Wolle violettstiohig rot. 

Dermocybin -tetraacetat C M H 20 O n = CH 8 -C 14 H 2 8 (OCO-CH 3 ) 4 (0-CH3). B. Aus Dermo- 
cybin beim Kochen mit Acetanhydrid und wenig konz. Schwefelsäure (Kögl, Postowsky, 
A. 444, 5). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 182° nach vorhergehendem Sintern. 



d) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2 n-22 7 . 

5.6.8-Trioxy-anthradichinon-(1.4;9.10) C 14 He0 7 , s. neben- ho o o 

stehende Formel (H 564). JB. Beim Einleiten von Luft in eine Lösung 
von 1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon in Natronlauge (Dimroth, Hilcken, 
B. 54, 3060). — Dunkelviolette Nadeln (aus Pyridin + Wasser). Ist in HO- 
frisch gefälltem Zustand etwas löslich in Wasser, schwer löslich in allen H q 

organischen Lösungsmitteln. Unzersetzt löslich in konz. Schwefelsäure 
mit blauer Farbe ohne Fluoresoenz. — Oxydiert Leukomalachitgrün-Lösung nicht. — Natrium- 
salz. Blaue Flocken. 

5.6.8 -Triacetoxy-anthradlchlnon-(1.4;9.10) C^HjAo = (CH 8 COO) 3 C 14 H 3 4 . B. Aus 
5.6.8-Trioxy-anthn^chinon-(1.4;9.10) beim Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefel- 
säure (Dimroth, Hilcken, B. 54, 3061). — Braune Blättchen (aus Chloroform). Sohwer löslich 
in Äther und Alkohol, leichter in Eisessig und Chloroform. — - Gibt bei der Reduktion mit 
schwefliger Säure und nachfolgenden Verseifung 1.2.4.5.8-Pentaoxy-anthrachinon. 
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e) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2 n-so07. 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-1.3-Ms-[4-methoxy-cinn- coch:OH.o,h 4 .o.oh 8 

amoyll-benzol, 2.4-Bis-l4-methoxy-cinnainoyl]-phloro- • 

glucln - 1 .5 - dlmethyllther C^H^O,, s. nebenstehende CH» ■ o . r^> . OH 
Formel. B. Aus 2-Oxy-4.6-dimethoxy-l .3-diacetyl-benzol L^J . CO • CH : CH • C 8 Hi • O • CH 8 

und Anisaldehyd in Qegenwart von Alkali (Shikoda, a ch 

C. 19281, 333). — F:170°. ' ' 

f) Ozy-oxo -Verbindungen C n H2n-620 7 . 

[4-Methoxy-phenyI]-di-bindonyl-tnethan, Anisyliden-bis-bindon C 44 H M 7 = 

[c,H 4 <^^>C:C< ( gg«^>C0lcHC,H 4 0CH 8 . B. Neben anderen Produkten beim Kochen 

von Anisaldehyd mit Indandion-{1.3) und wenig Piperidin in Alkohol (Ionesotj, Secabeanu, 
Bulet.Cluj 8, 274; C. 1927 II, 71). Beim Kochen von 2-Anisyliden-indandion-(1.3) mit In- 
dandion-(1.3) und wenig Ammoniak in Alkohol (I., S.). — Gelbes Krystallpulver (aus Benzol). 
F: 233°. Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol mit rotvioletter Farbe; löslich in alkoh. 
Alkalien mit indigoblauer Farbe. 



7. Oxy- oxo -Verbindungen mit 8 Sauerstoff atomen. 

a) Ozy-oxo -Verbindungen C a H 2 n-i6 8 . 

2.6-Dioxy-3.4.3'.4'.5'-pentamethoxy- desoxyben- CH o oh och 

xoln, [2.6 - Dloxy- 3.4 -dimethoxy-phenylj - [3.4.5 -tri- 3 • •' 8 

methoxy- benzyl] -keton C 19 H,,0 8 , s. nebenstehende For- ch 8 • o • <^ \ • CO • CH e • <( J> ■ • CH 8 

mel. B. Beim Sättigen einer Losung von 3.4.5-Trimeth- • • 

oxy-phenylacetonitril und wasserfreiem 4.5-Dimeth- ° H 0-CH 8 

oxy-resorcin in absol. Äther mit Chlorwasserstoff bei 0° in Gegenwart von wasserfreiem Zink- 
chlorid und nachfolgenden Kochen des Ketimidhydrochlorids mit verd. Salzsäure (Baker, 
Robinson, Soc. 1929, 158). — Prismen (aus Methanol). F: 162°. Löst sich in verd. Alkalien 
und in konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe. Gibt in alkoh. Lösung mit einer Spur Eisen- 
chlorid eine grünlichviolette, mit überschüssigem Eisenchlorid eine olivgraue Färbung. — 
Liefert beim Erhitzen mit Aoetanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf 180° 6-Acetoxy- 
ÖJ.S'^'.ö'-pentamethoxy^-methyl-isoflavon. 

b) Oxy - oxo -Verbindungen C n H 2 n _ i 8 8 . 

1. Oxy-oxo-Vtrbindungen C„H 10 8 . 

2.4.6 -Trioxy- 3.4.5'- trlmethoxy - benzil C 17 H„O g = (HO),C,H 1 -CO-CO-C,H t (0-CH,) 3 . 
Eine Verbindung, der Marsh, Stephen (Soc. 127, 1637) dieBe Konstitution zugeschrieben haben, 
ist von Boesche (B. 62, 1360) als Lacton der 2.4.6.2'.4 / .6'-Hexaoxy-3".4".ö"-trimethoxy-tri- 
phenylessigaäure CjjHjoOh, (Syst. Nr. 2569) erkannt worden. 

2. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 80 O 8 . 

Pseudoaspidin C 86 H 3a 8 . 

H 567, Z. 30 v. o. statt: „C„H i% O b " lies: „Cj^.OjJ^". 

c) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n _2o0 8 . 
1. Oxy-oxo- Verbindungen C 14 H 8 8 . 

O OH 

1. l£Ji£.6.7-He3!aoxf/-anthrachinon, RufigaUuaaüure, w _ ^-v_-^v^-\ ««- 

Ruftgollol C u H,0 8 , s. nebenstehende Formel (H 667; EI 765). B. Bei HO '[ T T ]' 0H 

der trockenen Destillation von Gallussäure (Kunz-Kbause, Manickjb, HO-k^A^v^-OH 
B. 68, 199). — Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: ho ö 
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1260,6 kcal/Mol (Swietoslawski, Starczewska, J.Chim.phys, 28, 822; vgl. Valette, A.ch. 
[7] 21 [1900], 669). Unlöslich in Chloroform, leicht löslich in Aceton (Ku.-Kr., M.). Die sehr 
verdünnte alkoholische Lösung ist farblos, in Gegenwart von Borsäure gelb (Böeseken, R. 41, 
782). — Liefert beim Erhitzen mit Zinn(II)-chlorid und Salzsäure im Rohr auf 150° ein braunes 
krystallines Produkt, das ßich schon beim Umkrystallisieren wieder zu Bufigallussäure oxydiert 
(Goodall, Perktn, Soc. 125, 473). — Mikrochemischer Nachweis auf Grund der Krystallisation 
aus Nitrobenzol: Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103. 
Farbreaktionen mit Zirkonium-, Hafnium- und Thoriumsalzen: de Boeb, R. 44, 1074, 1075. 
Anwendbarkeit für Kernfärbungen an pflanzlichen Objekten: Kissek, Z. wias. Mihr. 41, 369; 
C. 1925 1, 1887. 

2. 1.2.4.5.6.8 -Hexaoxy -anthrachinon, Anthracenblau H0 0H 
WR, Alizarincyanin WRR 1 ) C 14 H g O g , s. nebenstehende Formel 

(H 669; E I 765). Die Magnesiumsalz enthaltende alkalische Lösung f^^r^T^^I ° H 
ist an der Luft beständig (Hahn, Wolf, Jäger, B. 57, 1395 Anm.). HO-L^l^X^J 
Beim Leiten von Luft in die Lösung in Natronlauge (Dimroth, ho q oh 

Hilcken, B. 54, 3060) oder bei der Oxydation mit Braunstein in 

konz. Schwefelsäure bei 20° (R. E. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, 1888) erhält man 
2.5.6.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10). Beim Nitrieren in schwefelsaurer Lösung entsteht 
3.7-Dinitro-2.ö.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) (Heller, Mertz, Siller, B. 62, 934; 
vgl. Soh., St., B.). Liefert bei der Einw. von Chlorsulfonsäure in Pyridin unterhalb 36 — 40° 
«inen rotbraunen Schwefelsäureester, der sich in Alkali mit blauer Farbe löst und Wolle auf 
Chrombeize blau färbt (I. G. Farbenind., D.R.P. 491424; Frdl. 16, 1313). Mikrochemischer 
Nachweis auf Grand der Kristallisation aus Nitrobenzol und aus konz. Schwefelsäure: 
Behrens-Kley, Organische mikrochemische Analyse [Leipzig 1922], S. 103. 

1.4 -Dioxy- 2.5.6.8 -tetraacetoxy- anthrachinon ch 8 co o oh 

C 22 H 16 ]2 , s. nebenstehende Formel. B. Durch Emw. von • •■ • 

schwefliger Säure oder von Kalium Jodid und Schwefel- p "^p v ^i^^-0-CO.CH 3 

säure auf 2.5.6.8 -Tetraacetoxy- anthradichinon-(l. 4; 9.10) CH 3 • CO • O • l^A^i^J 
(Dimroth, Hilcken, B. 54, 3062). — Rote Nadeln (aus ch co 6 ö 6h 

Eisessig). F: 220°. 8 ' 

3.7 -Dinitro- 1.2.4.5.6.8 -hexaoxy- anthrachinon C 14 H 8 12 N 2 , s. H0 0H 

nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3.7-Dinitro-2.6-dioxy- -^ -^ • 

anthratrichinon-(1.4;5.8;9.10) oder von 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy- OjN-r^y^^^.OH 
anthradichinon-(1.4;9.10) mit schwachen Reduktionsmitteln, z.B. HO-L^A^J^^J-NOa 
mit Hydrochinon in 2%iger Schwefelsäure (R. E. Schmidt, Stein, ho fi OH 

Bamberger, B. 62, 1887, 1888). Aus 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy- 

anthradichinon-(1.4;9.10) bei 2-tägigem Aufbewahren einer konzentrierten wäßrigen Lösung 
mit wenig verd. Schwefelsäure oder durch Reduktion mit Na 2 S-Lösung (Heller, Mertz, 
Siller, B. 62, 934, 935; vgl. Schm., St., B., B. 62, 1884, 1885, 1886). — Rote, grünlich 
schillernde Nadeln oder Blättchen (aus Essigester). Verpufft gegen 290°(H.,M.,Si.). Unlöslich in 
Wasser, löslich in heißem Essigester (H.,M., Si.). Löst sich in konz. Schwefelsäure rotstichig blau 
(H., M., Si.). — Gibt beim Behandeln mit Alkalilauge oder Ammoniak, bei der Oxydation mit 
Salpetersäure in Eisessig oder beim Lösen in starken Säuren 3.7-Dinitro-2.ö.6.8-tetraoxy- 
anthradichinon-( 1.4; 9.10) (H., M., Si.; vgl. Sch., St., B., B. 62, 1885). — Liefert bei der Reduk- 
tion mit heißer wäßrig-alkoholischer Natriumsulfid-Lösung oder mit Zinn(II)-chlorid in salz- 
aaurer Lösung 3.7 -Diamino- 1.2.4.5.6.8 -hexaoxy -anthrachinon (H., M., Si.). Färbt chromge- 
beizte Wolle tief dunkelbraun, mit verschiedenen Metallsalzen gebeizte Baumwolle blau bis 
dunkelbraun (H., M., Si.). — Das Pyridinsalz schmilzt bei 224° (H., M., Si.). 

3. 1.2.4.5.7.8-Hexaoxy-anthrachinon C 14 H 8 8 = (HO) 3 C 6 H(CO) 8 C a H(OH) 3 . 

3.6 - Dinitro - 1.2.4.5.7.8 - hexaoxy - anthrachinon C 14 H,0 12 N 2 , H0 0H 

a. nebenstehende Formel. B. Aus 3.6 - Dinitro - 2.5.7.8 - tetraoxy- 

anthradichinon-(1.4;9.10) bei 3-tägigem Aufbewahren einer 1% igen HO-^^r^^y-^^-OH 
wäßrigen Lösung mit wenig verd. Schwefelsäure (Heller, Mertz, OjN-L^^^k^JNOj 
Siller, B. 62, 937; vgl. Schmidt, Stein, Bamberger, B. 62, ho ö 6h 

1885). — Dunkelbraune Nadeln (aus Eisessig oder Pyridin). Ver- 
pufft bei 285° (H., M., Si.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Essigester (H., 
M., Si.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvioletter, in verd. Alkalien und Ammoniak 
mit dunkelvioletter Farbe (H., M., Si.). 



*) Vgl. zu dieser Bezeichnung Schultz Tab., 7. Aufl., Nr. 1173. 
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2. Oxy-oxo-Vtrbindungen C u H u 9 . 

1.4-Bi8-[2A.4(oder3.4£)-tri0xy-phenyl]-buten-(2)-dion-(1.4), <x.ß-Bis- 
12.3.4 (oder 3.4 £)-trioxy-benzoyl]-tithylen C 1E H lt 8 = (H0),0 e H, CO CHrCH-CO- 
CglL^OH),. J?. Beim Erhitzen von Haieinsäureanhydrid mit 2 Mol Pyrogaüol und Zinkchlorid 
auf höchstens 120° (Booert, Ritter, Am. Soc. 47, 532). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol 
+ Benzol). Färbt sich bei 180° dunkel und zersetzt sich bei 196° unter Entwicklung roter 
Dämpfe; erweicht im geschlossenen Röhrchen bei ca. 225° und schmilzt bei 231° (korr.). Leicht 
löslich in Alkohol, löslich in Eisessig, schwer löslich in Wasser, Äther und Anilin, unlöslich in 
Ligroin, Benzol und Essigester. Löst sich in Kalilauge mit tief rotbrauner Farbe und wird 
beim Ansäuern wieder ausgefällt. — Ist ein schwacher Beizenfarbstoff. 

d) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2n -22Q8- 
Oxy-oxo-Verbindungen C 14 H 6 8 . 

1. 2.5.6.8 -Tetraoxy-anthradichinon- (1.4; 9. 10) C M H,0 8 , H0 

s. nebenstehende Formel (H 572). Zur Bildung aus 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy- ^^JL^JL^ 

anthrachinon durch Oxydation mit Braunstein in konz. Schwefelsäure l^ll^l ° H 

bei 20° vgl. Schmidt, Steht, Bamberger, B. 62, 1888; zur Bildung HO-l^^^A^J 

durch Oxydation der alkal. Lösung mit Luft vgl. Dimroth, Hilcken, ho b ö 
B. 64, 3060. — Dunkelviolette Nadeln (aus Pyridin + Wasser). Etwas 

löslich in Wasser, schwer in organischen Lösungsmitteln (D., H.). — Oxydiert Leukomalachit- 
grün-Lösung nicht (D., H.). 

2.5.6.8 -Tetraacetoxy- anthradlchlnon - ( 1.4 ; 9.10) C aa H 14 la = (CH 8 - CO • O^C^O«. B. 
Aus dem Natriumsalz des 2.5.6.8-Tetraoxy-anthradichinons-(1.4;9.10) beim Behandeln mit Acet- 
anhydrid und konz. Schwefelsäure (Dimroth, Hilcken, B. 54, 3061). — Gelbbraune Blättchen 
(aus Eisessig oder Aceton). — Gibt bei der Reduktion mit schwefliger Säure oder Kaliumjodid 
und Schwefelsäure 1.4-Dioxy-2.5.6.8-tetraacetoxy-anthrachinon. 

3.7-Dinltro-2.5.6.8-tetraoxy-anthradlchlnon-(1.4;9.10)C u H 4 O 12 N B ,s. untenstehende Formel. 

B. Aus 1.2.5.6-Tetraoxy -anthrachinon durch vorsichtige Behandlung mit rauchender Salpeter- 
säure und konz. Schwefelsäure oder durch Einw. von Salpetersäure- H0 
dämpfen (Heller, Mebtz, Siller, B. 62, 933, 934; vgl. Schmidt, Stein, • •• - 
Bamberger, B. 62, 1884). Aus 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon durch Oi»-ryV>'OH 
Nitrieren in schwefelsaurer Lösung (H., M., Si.). Aus 3.7-Dinitro- HO •l^^j^^X^J - NO» 
1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon durch Oxydation mit Braunstein in HO q q 
konz. Schwefelsäure bei 20° (Sch., St., B., B. 62, 1889). — Dunkelblaue 

Nadeln mit 2 Mol Eisessig (aus Eisessig) ; der Krystall-Eisessig entweicht bei gewöhnlicher Tem- 
peratur allmählich, bei 120° quantitativ, wobei die Krystalle etwas violettstichig werden (H., 
M., Si.). Verpufft nach vorhergehendem Sintern bei 265° (H.,M., Si.). Löslich in 120 Tln. Wasser 
bei Zimmertemperatur mit violetter Farbe, löslich in heißem Alkohol, Aceton und Essigester, 
schwer löslich in Benzol (H., M., Si.). Wird von konz. Schwefelsäure mit dunkelblauer, von 
Ammoniak mit blauer Farbe gelöst; Alkalilauge und Sodalösung geben schwer lösliche blaue 
Salze (H., M., Si.). — Liefert bei der Reduktion mit heißer, wäßrig-alkalischer Natriumsulfid- 
Lösung, mit Zinn(II)-chlorid in salzsaurer Lösung oder bei der Hydrierung mit Palladium- 
Bariumsulfat in Wasser 3.7-Diamino- 1.2.4.5.6.8 -hexaoxy- anthrachinon (H., M., Si.). Beim 
Behandeln mit Hydrochinon in 2%iger Schwefelsäure (Sch., St., B.) oder bei der Einw. 
verd. Säuren (H., M., Si.; vgl. Soh., St., B.) erhält man 3.7-Dinitro-1.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthra- 
ohinon; bei der Einw. von verd. Säuren entsteht daneben eine wasserlösliche Verbindung vom 
Schmelzpunkt ca. 225° (H., M., Si.). Die wäßr. Lösung greift Magnesium unter Wasserstoffent- 
wicklung an und bildet ein blaues Salz, das sich beim Aufbewahren in Lösung allmählich 
verändert (H., M., Si.). — Färbt chromgebeizte Wolle rotbraun, mit verschiedenen Metall- 
salzen gebeizte Baumwolle braun bis schwarzviolett (H., M., Si.). — NajC^HjOjjNj. Blaue 
Krystalle. Löslich in Wasser mit blauvioletter Farbe (H., M., Si.). 

2. 2.5.7.8-Tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) O^HgOg, 

h. nebenstehende Formel (X = H). H ? ? o 

3.6-Dinitro-2.5.7.8-tetraoxy-anthradlcWnoii-(1.4;9.1Ö) C 14 H 4 0„N 8 , *<> f^YSf^ oh 
s. nebenstehende Formel (X = NO a ). B. Aus 1.2.7.8-Tetraoxy-anthra- X-k_>k^A^J-x 
chinon beim Behandeln mit konz. Salpetersäure und konz. Schwefel- HO ä ä 

säure unter Kühlung (Heller, Mertz, Siller, JB. 62, 937; vgl. 

Schmidt, Stein, Bambbrqeb, B. 62, 1884). — Blauviolette Nadeln mit 2 Mol Eisessig (aus 
Eisessig), die beim Trocknen bei 120° rotstichig werden. Verpufft gegen 246° (H., M., Si.). Löst 
sich in Wasser violettrot, in kons. Schwefelsäure tiefblau, in Alkali und Ammoniak blaugrün; 
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schwer löslich in überschüssiger Alkalilauge (H., M., Si.). — Beim Stehenlassen einer mit etwas 
Schwefelsaure versetzten wäßrigen Lösung entsteht 3.6-Dinitro-1.2.4.5.7.8-hexaoxy-antbrachinon 
<H., M., Si.). 

e) Oxy- oxo -Verbindungen C n H 2 n _ 2 4 8 . 

3.7-Dinitro-2.6-dloxy-anthr«trichlnon-(1.4; 5.8; 9.10) C 14 H t ls N t , n n n 

8. nebenstehende Formel. B. Aus 3.7 -Dinitro- 2.5.6.8 -tetraoxy- 



antlu*adichinon-(1.4;9.10) bei der Einw. von überschüssiger Salpeter- «N|-"'"> ^y^^-OH 
säure (Heller, Mertz, Shjlrr, B. 62, 935; vgl. Schmidt, Stein, Hol^^l^J^Jjro 8 
Bamberger, B. 62, 1884, 1887, 1889). — Gelbe Krystalle. Löslich in ö ö ö ■ 

Salpetersäure (H., M., Si.). Explodiert heftig durch rasches Erhitzen 

oder Schlag (Sch., St., B.). — Beständig gegen wasserfreie Agenzien; geht beim Behandeln 
mit Wasser sofort in 3.7-Dinitro-2.5.6.8-tetraoxy-anthradichinon-(1.4;9.10) über (H., M., Si.). 
Wird beim Behandeln mit schwachen Reduktionsmitteln, z. B. Hydrochinon in 2%iger 
Schwefelsäure, zu 3.7-Dinitro4.2.4.5.6.8-hexaoxy-anthrachinon reduziert (Soh., St., B.). 

f) Oxy - oxo -Verbindungen C n H 2 a _ 30 O& . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C„H M 8 . 

6.7.6'.7'-Tetramethoxy-3.3'-dlmethyl-5.5'-dll30propyl-dlnaphthyl-(2.2>dichinon-(1.4;l'.4'), 
Apogossypolon - tetramethyläther, Pseudogossypolon - tetramethyläther C 32 H 34 8 , Formel I 
(R = CH 8 ). Zur Konstitution vgl. Clark, Am. Soc. 51, 1482; Adams, Mitarb., Am. Soc. 60, 2176, 
2200. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt (Cl., Am. Soc. 51, 1477). — 
B. Beim Kochen von Apogossypol-hexamethyläther (E II 6, 1166) mit Chromschwefelsäure in 
Eisessig (Clark, Am. Soc. 51, 1478). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig + Methanol). F: 210° 
(korr.) (Cl.). 

6.7.6'.7'-Tetfaacetoxy-3.3'-dimethyl-5.5 / -diisopropyl-dinaphthyI-(2.2')-dichinon-(1.4;l'.4), 
Apogossypolon -tetraacetat, Pseudogossypolon -tetraacetat C 36 H 34 12 , Formel I (R = CO- 
CHj). Zur Konstitution vgl. Clark, Am. Soc. 51, 1482; Adams, Mitarb., Am. Soc. 60, 2175, 
2199. Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch in Campher bestimmt (Cl., Am. Soc. 51, 1477). — B. 
Beim Kochen von Apogossypol-hexaacetat (E II 6, 1166) mit Chromschwefelsäure in Eisessig 
(Cl., Am. Soc. 51, 1478). — Prismen (aus Methanol). Sintert bei 220° und schmilzt bei 230* 
(korr.) (Cl.). 

J. 



o 



R O- 

(CH 8 ) 8 CH Ö 



II. 



OHO OH 

RO-L^l^JcHa 
(CH 8 ) 8 CH 



III. 



■B-0-HC--0 
(CH 8 ) 8 CH 



2. Oxy-oxo-Verbindungen CsoH TO 8 . 

1 .6.7.1 .6 .7 -Hexaoxy-3.3 -dimethyl-5 .5'- diisopropyl - dinaphthyl - (2J2')- 
dialdehyd-(8.8 ), Gossypol C s0 H 3o O 8 , Formeln bzw. III bzw. IV auf S. 608 (R = H). 

Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Clark, J. biol. Chem. 75, 728, 733; Am. Soc. 61, 
1482; Schmid, Margulies, M. 65 [1935], 391 ; Adams, Mitarb., Am. Soc. 59 [1937], 1723—1738; 
60 [1938], 2158 — 2204. — V. In den Baumwollsamen und daher auch im Baumwollsaatöl 
(Marohlewski, J. pr. [2] 60 [1899], 84). Gossypol ist in den Sekretbehältern („glands") des 
Baumwollsamens lokalisiert und macht etwa 0,6% des Samens aus(CARHUTH, Am. Soc. 40 [1918], 
649; Gallup, G. 19281, 213). Findet sich in sehr geringer Menge auch in den Baumwoll- 
saathülsen (Gill, Greenup, C. 19291, 1576). — Dar st. Zur Entfernung der Hauptmenge 
des fetten Öls preßt man den Baumwollsamen bei 60° und extrahiert den zerriebenen Preß- 
kuchen mit Petroläther unterhalb 60°; der Rückstand wird mit Äther extrahiert und der 
Ätherextrakt eingeengt und mit Eisessig versetzt; man zerlegt die erhaltene Essigsäurever- 
bindung durchBehandeln mit Äther und verd. NaJS 8 4 -Lösung bei 60°; Ausbeute: 0,5% 
(Carrttth, Am. Soc. 40 [1918], 647; Karrbr, Tobler, Helv. 15 [1932], 1207; Campbell, Morris, 
Adams, Am. Soc. 59 [1937], 1723, 1726). 

Existiert in drei krystallinen Formen 1 ): a) Hellgelbe Tafeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 
214° (korr.) (Clark, J. biol. Chem. 76, 727; Campbell, Morris, Adams, Am. Soc. 59 [1937], 1725, 

*) Neuerdings erhielten Boatnbb, Mitarb. (Am. Soc. 69 [1947], 1271) Gossypol aus Äther 
+ Petroläther mit der Zusammensetzung C^H^O, und dem Schmelzpunkt 182,5 — 183,5° (korr.). 
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1728); krystallographische Angaben: Whebby, Keenan, J.biol. Chem. 75, 732. b) Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform) vom Schmelzpunkt 199° (Ca., Mo., A.; vgl. Kabbeb, Tobleb, 
Helv. 15 [1932], 1209). c) Gelbe, mikroskopische Nadeln (aus Äther + Petrolather) vom 
Schmelzpunkt 184° (Schmid, Mabqulies, M. 65 [1936], 394; Ca., Mo., A.). Die drei Formen 
lassen sich durch Umkrystallisieren aus den entsprechenden Lösungsmitteln ineinander über- 
führen (Ca., Mo., A.). Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Petrolather, löslich in Alko- 
hol, Äther und Chloroform (Clabk, J . biol. Ckem. 76, 727; Royce, Lindsey, Ind. Eng. Chem. 
26 [1933], 1047); unlöslich in Wasser und in Petrolather (Kp: 30—60*), eohwer löslich in Petrol- 
ather (Kp: 60 — 110°), Cyclohexan und Glycerin, sehr leicht in anderen organischen Lösungsmitteln 
(Ca., Mo., A.). Leicht löslich in verd. Ammoniak und in Sodalösung (Cl., J. biol. Chem. 75, 
727). Löslich in Alkalilauge; die Lösung zersetzt sich langsam beim Aufbewahren durch 
Luftoxydation und färbt sich hierbei erst braun, dann purpurrot (Cl., J. biol. Chem. 76, 727). 
Leicht löslich in methylalkoholischer Salzsäure mit brauner Farbe, die allmählich über Tief- 
grün in Blau übergeht (Cl., J. biol. Chem. 75, 727). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist tief 
scharlachrot (Cl., J. biol. Chem. 75, 727). 

Gossypol liefert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Cabbuth, Am. Soc. 40 [1918], 659; 
Clabk, J. biol. Chem. 76, 734), besser beim Erhitzen mit Pyridinhydrochlorid in Toluol (Milleb, 
Adams, Am. Soc. 59 [1937], 1736; vgl. a. Adams, Mitarb., Am. Soc. 60 [1938], 2195), Anhydro- 
gossypol („Gossypol B") (Formel V; Syst. Nr. 2842). Liefert bei der Oxydation mit 5 Tln. 
Kaliumpermanganat in alkal. Lösung bei 0° Ameisensäure, Essigsäure, Isobuttersäure und 
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Kohlendioxyd (Cl., J. biol. Chem. 77, 83). Gibt beim Erwärmen mit 40%iger Natronlauge 
auf dem Wasserbad Apogossypol (E II 6, 1165) (Cl., J. biol. Chem. 78, 159, 161 ; vgl. A., Mitarb., 
Am. Soc. 60, 2199). Beim Erwärmen mit Anilin entsteht Gossypoldianil (Formel VI; Syst. Nr. 
1604) (Cabbuth, Am. Soc. 40 [1918], 658; Cl., J. biol. Chem. 76, 735; vgl. Cl., J. biol. Chem. 
76, 231; A., Mitarb., Am. Soc. 60 [1938], 2194). — Gossypol ist giftig; zur Giftwirkung vgl. 
Whithbrs, Cabbuth, Chem. Abatr. 10 [1916], 230; 12 [1918], 838; Schwabtze, Alsbebg, 
J. Pharmacol. exp. Therap. 18 [1919], 504; 17 [4921], 344; C. 1924 II, 2405, 2864; Schw., 
C. 1926 II, 464; Menaul, C. 1924 II, 2679; Cl., J. biol. Chem. 75, 729; 76, 229; C. 1929 II, 3075; 
Gallup, Ind. Eng. Chem. 20, 59; C. 19281, 2099. — Quantitative Bestimmung von Gossypol 
als Gossypol-dianil: Cabbuth, J. biol. Chem. 32 [1917], 87; Am. Soc. 40 [1918], 658; Schwabtze, 
Alsbebg, J.agric.Rea. 25 [1923], 285; Gallup, Ind. Eng. Chem. 20, 60. 

Verbindung mit Essigsäure C 30 H 30 O 8 + C 8 H 4 O a . B. Beim Hinzufügen von Eisessig 
zu einer Lösung von Gossypol in Äther (Clabk, J. biol. Chem. 75, 734). Gelbe Platten. Kry- 
stallographisches: Whebby, Keenan, J. biol. Chem. 75, 735. Erweicht bei 180° und schmilzt 
bei 189—190» (korr.) (Cl.). 

Eine als D-Gossypol (d- Gossypol) bezeichnete Verbindung isolierte Cabbuth (J.biol. 
Chem. 82 [1917], 87; Am. Soc. 40 [1918], 660; vgl. a. Whtthebs, Cabbuth, Chem.Abstr. 12 
[1918], 838, 2393; Shebwood, Chem.Abstr. 20 [1926], 3050; Gallup, Ind. Eng. Chem. 19 
[1927], 727; 20 [1928], 61) durch Extraktion von Baumwollsaat-Preßkuchen aus vorher erhitztem 
(„cooked") Samen mit Anilin bei 110° und Zerlegung(?) des gebildeten Anilinderivats mit alkoh. 
Kalilauge als gelbe Krystalle (aus Alkohol), die sich bei ca. 256° zersetzen. Clabk (J. biol. Chem. 
76, 231) konnte diese Angaben nicht bestätigen; das bei der Extraktion mit Anilin gebildetete 
Anilinderivat ist nach Clabk mit Gossypoldianil identisch und liefert bei der Zerlegung mit 
konz. Schwefelsäure gewöhnliches Gossypol. Die Entgiftung des Samens durch Erhitzen beruht 
nach Clabk auf Bindung des Gossypols an Eiweiß. 

Gossypol-hexaacetat CuH^O,«» Formel II bzw. III (auf S. 607) bzw. IV (R = CH 8 CO). 
B. Aus Gossypol beim Kochen mit überschüssigem Acetanhydrid und Natriumacetat oder mit 
Acetanhydrid und Pyridin (Clabk, J. biol. Chem. 75, 737). — Farblose Platten (aus Essigester 
4- Methanol). Erweicht bei 255° und schmilzt bei 276 — 277° (korr.) unter Zersetzung (Cl., 
J.biol. Chem. 75, 737); sintert bei 265° und zersetzt sich bei 276—279° (Milleb, Butteb- 
bauoh, Adams, Am. Soc. 59, 1730). — Liefert beim Kochen mit Chromtrioxyd in Essigsäure 
Tetraaoetylgossypolon (S. 611) (Cl., Am. Soc. 51, 1476). 

Gossvpol-dloxim CjoHjjOgN,, s. nebenstehende Formel. B. Aus i-HON:CH oh 

Gossypol bei kurzem Aufkochen mit Hydroxylamin in Alkohol ho-^V^V 

(Clabk, J. biol. Chem. 75, 736). — Fast farblose Krystalle (aus verd. { \ 

Alkohol). Färbt sich bei 225° dunkel und ist bei 315° noch nicht ^'V^ ' 

geschmolzen. L (CH t ) 8 CH 
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g) Oxy-oxo -Verbindungen C n H 2a _ M 8 . 

Oxy-oxo-V«rbindung«n C M H 18 8 . 

1. lJ2.7.1'J2'.7'-Hexaoxy-dthydrodtonthron, Hexa- 
oxy-dianthron C u H 18 8 , s. nebenstehende Formel. B. Durch 
Oxydation von 3.4 6-Trioxy-anthron (9) mit Wasserstoffperoxyd H0 
in alkoh. Natronlauge (Hardacre, Perkin, Soc. 1929, 191). — 
Hellgrünes amorphes Pulver, das sich bei ca. 140° dunkel und *- 
bei 240' schwarz färbt. — Beim Kochen einer Lösung in Aceton bildet sich Anthra- 
purpurin. Beim Behandeln mit Diazomethan in Äther entsteht ein nicht näher untersuchter 
Methyläther (Nadeln; F: 216—216°). 

I.2.7.r.2 / .7 / -Hexamethoxy-dlhydrodianthron, Hexamethoxydianthron C s4 H 30 O 8 ^ 

|(Xk^ 6 H 8 !o^ 8 !'>CH-l . B. Beim Kochen von 3.4.6-Trimethoxy-anthron-(9) mit Eisen (III)- 

chlorid in Eisessig (Maomaster, Perkin, Soc. 1927, 1309). — Nadeln (aus Alkohol + Eisessig). 
F: 224°. Sehr schwer löslich in Alkohol. Löst sich in Schwefelsäure mit gelber Farbe, die beim 
Erhitzen der Lösung in Bot übergeht. 

1.2.7.r.2'.7'-Hexaacetoxy-dlhydrodianthron, Hexaacetoxydlanthron C 40 H 80 O 14 = 

[oCk^«^ 2 ^"^'.^ 3 ^«^-] . B. Durch Kochen von 1.2.7.10-Tetraacetoxy-anthracen mit 

Eisen(III)-chlorid in essigsaurer Lösung, neben anderen Produkten (Hardaore, Perkin, Soc. 
1929, 191). Durch Acetylierung von Hexaoxydianthron mit Acetanhydrid (H., P., Soc. 1929, 
192). — Nadeln (aus Aceton). F: 250—251°. 



2. 2.3.4.2'.3'.4'-nexaoxy-dihydrodianthron, Anthra- 



HO 



söOO 



galloldianthron C 29 H 18 8 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 
2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-dianthron (s. u.) beim Kochen der Lösung in 
Eisessig oder beim Einleiten von Schwefeldioxyd in eine Suspension 
in 50%igem Alkohol (Breare, Perkin, Soc. 123, 2610). Beim Kochen 
von gleichen Teilen 1.2.3-Trioxy-anthron-(9) und 2.3.4.2'.3\4'- 
Hexaoxy-dianthron in alkoh. Essigsäure (B., P., Soc. 128, 2610). Beim Kochen von 
1.2.3-Trioxy-anthron-(9) mit Eisen (III) - chlorid in Eisessig -f Alkohol (B., P., Soc. 123, 
2608). — Gelbe Prismen. Krystallisiert aus Pyridin in fast farblosen pyridinhaltigen 
Tafeln. Färbt sich bei 230° violett und schmilzt bei 258—260°. Schwer löslich in Aceton 
und Eisessig. — Die alkal. Lösung färbt sich beim Aufbewahren an der Luft violett. — 
Die Suspension in alkoh. Essigsäure liefert beim Erwärmen mit Chinon 2.3.4.2'.3'.4'-Hexa- 
oxy-dianthron. Gibt beim Behandeln mit Diazomethan in äther. Suspension einen Tetra- 
methyläther (s. u.) und andere Produkte. Liefert beim Erwärmen mit Acetanhydrid in Pyridin 
2.3.4.10.2 / .3'.4 / .10 / -Oktaacetoxy-dianthranyl-(9.9') (E II 6, 1170) und 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaacet- 
oxy-dihydrodianthron; die letztgenannte Verbindung entsteht in größerer Menge bei Gegenwart 
von Schwefelsäure statt Pyridin oder bei der Acet3 r lierung in kaltem Pyridin. 

Tetramethyläther C 32 H 36 8 = (CH 3 - 0) 4 (HO) 2 C 28 H 14 ? . B. Durch Einw. von Diazo- 
methan auf 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-dihydrodianthron in Äther (Breare, Perkin, Soc. 123, 
2609). — Blaßgelbe Prismen (aus Dimethylanilin). F: 233—235°. 

Hexaacetat, 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaacetoxy-dihydrodlanthron C 4o H 80 O 14 = 
(CH 3 -CO-0) 8 C a8 H 14 O r B. Aus 2.3.4.2 / .3'.4'-Hexaoxy-dihydrodianthron und Acetanhydrid in 
kaltem Pyridin oder in Gegenwart von etwas Schwefelsäure beim Erwärmen (Breare, Perkin, 
Soc. 128, 2608, 2609). — Nadeln (aus Aceton). Färbt sich bei 250° rot und schmilzt bei 264° 
bis 266°. — Gibt bei Einw. von siedendem Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin 
2.3.4.10.2 / .3'.4 / .10'-Oktaacetoxy-dianthranyl-(9.9 / ) (E II 6, 1170). 

h) Oxy-oxo -Verbindungen C n H Sn -4oO a . 

23.4.2.3.4' - Hexaoxy - dianthrachinon, 2.3.4J2'&'.4'- o oh 

Hexaoxy - dianthron , Anthragallol-dianthronchinon CagH^Og, f^^Y^Y^^r-OH 
s. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 1.2.3-Trioxy-anthron-(9) 
oder 2.3.4.2 / .3 / .4 / -Hexaoxy-dihydro-dianthron mit Chinon in alkoh. Essig- 
säure (Breare, Perkin, Soc. 123, 2609, 2610). — Violettschwarae Nadeln 
(aus Toluol). F: 206—208°. Löst sich in konz. Schwefelsäure und in 
Alkalilauge mit rotvioletter Farbe; die Lösung in Alkalilauge färbt sioh 
beim Erwärmen braun. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid ° OH 
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und Salzsäure 1.2.3-Tr^xy-anthron<(9). Liefert beim Kochen mit gleichen Teilen 1.2.3-Trioxy- 
anthron-(9) in alkoh. Essigsaure, mit Essigsäure allein oder mit Wasser oder beim Einleiten 
von Schwefeldioxyd in die wäßrig -alkoholische Suspension 2.3.4.2'.3'.4'-Hexaoxy-dihydro- 
dianthron. Färbt Wolle auf Chrom-, Aluminium- und Zinnbeize braun, auf Eisenbeize 
tiefschwarz. 



OH 



i) Oxy- oxo -Verbindungen C H 2n -42 8 . 

1. Oxy-oxo-Verbindungen C M H 14 8 . 

1. 3.4.3'.4'-Tetraoxy-dianthrachinonyl-(l.l), Mali- 
zarin C M H u O e , s. nebenstehende Formel. B. Durch Verseifen des •• I 
Tetraaoetats mit heißer Kalilauge oder konz. Schwefelsäure (Eckest, f 
Hampel, B. 60, 1701). — Orangegelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). k. ^X^ ^X^ J-0T3L 
Sublimierbar. Sehr schwer löslich in heißem Nitrobenzol, unlöslich in 
niedrig siedenden Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
orangeroter bis roter Farbe, in Alkalilaugen mi troter Farbe. — Liefert beim Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure und Kupferpulver 3.4.3'.4'-Tetraoxy-helianthron. — Färbt mit Tonerde gebeizte 
Wolle und chromgebeizte Baumwolle schwach braun. — Kaliumsalz. Blauviolette Kry^ 
ställchen. In kaltem Wasser sehr schwer löslich. 

Tetraacetat C^H^O« = [C 6 H 4 (CO),C,H(0 • CO • CH 3 ) 8 3 ? . B. Durch Oxydation von 
S.O'^'-Tetraacetoxy-dianthryl-fl.l') mit Chromsäure in Eisessig (Eckert, Hampel, B. 60, 
1701). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). 

2. 1.4.1.4'-Dioxy-dianthrachinonyl-(2.2) C M H 14 8 = [C 8 H 4 (CO),C ö H(OH) a -] a . 

l.r-Dloxy-4.4'-dimethoxy-dlanthrachinonyl-(2.2) C 30 H 18 O 8 , s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Verschmelzen von l-Oxy-4-methoxy- 
anthrachinon mit alkoh. Kalilauge bei 150° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Luft (I. G. Farbenind., D.R.P. 469135; Frdl 
16, 1209). — Färbt Wolle aus alkal. Küpe braun. o O.CH 3 J 3 



OH 




2. Oxy-oxo-Verbindungen C 80 H 18 O 8 . 

of.a'- JBit» - [2 - oxy - anthrachinonyl ~(1)]- äthylenglykol C 30 H 18 O 8 , F< 
n Kochen der Verbmdung der Formel II (Syst. Nr. 3239) mit Eisessig unter L 



Beim 



Formel I, B. 
Luftabschluß 



I. 



O CH(OH)- 

CCO 0H 



N — -CH t 

»■ cttr 



(de Diesbach, Gubsek, Hdv. 11, 1116). — Krystalle (aus Nitrobenzol). 0,15 g lösen sich in 
1000 cm 8 siedendem Nitrobenzol mit grüner Farbe, unlöslich in den übrigen organischen 
Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blaßvioletter, in Alkalilaugen mit blauer 
Farbe. Die Hydrosulfitküpe ist violett. 



k) Oxy-oxo-Verbindungen C n H 2n « 76 8 . 

2-Anisyliden-l.l~dftindonyI-im!am>n-(3), Anisyliden-indandionyliden-bis-bindon 
C»3H M 8 , Formel III. B. Aus Bindon (E II 7, 839) und Anisaldehyd in Pyridin (Ionbsctt, 



in. 



[ C « H O :C < 6 Hi>^],C<£.?->C0 



CHO6H4OCH, 



Bl. [4] 48, 451). — Gelbe krystallinische Masse (aus Eisessig). F: 242°. Löst sich in alkoh. 
Kalilauge mit indigoblauer Farbe. 
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8. Oxy-oxo -Verbindungen mit 9 Sauerstoff atomen. 

2.4.6-Trioxy-1.3-bis-[3.4-dioxy-clnn- OH 

amoylj - benzol, 2.4 - Bis -(3.4- dioxy - einn- . / — \ 

atnoylj - phloroalucin C M H l8 9 » e. nebenstehende co.oh.ch.^ ^-oh 

Formel. B. Beim Erhitzen von Phloroglucin mit 3.4-Bis- HO-r^^OH 

carbomethoxyoxy-cinnamoylchlorid oder mit 3.4-Bis- L^J-COCH: CH-/ VoH 

caxbäthoxyoxy-cinnamoylchlorid in Nitrobenzol in Gegen- 0H — • 

wart von Aluminium chlorid (Shinoda, Sato, C. 1929 1, 0H 
1942). •— Gelbe Krystalle mit 2H 8 0. F: 267°. Schwer löslich. — Gibt mit Magnesium und 
Salzsäure keine Färbung. 



9. Oxy-oxo -Verbindungen mit 10 Sauerstoffatomen. 

OHC o 

•O-L^XJ-CH; 



CH3CO 

CH 3 • CO • O • k^X^> CH 3 
(CH 8 ) a CH 



6. 7. 6'. 7'- Tetraacetoxy - 3. 3'- dimethyl - 5. 5'- dlisopropyl- 
dlnaphthyl - (2.2) - dichinon - (1.4; 1'.4') • dialdehyd - (8.8'), 

Tetraacetylgossypolon C 38 H 31 0i 4 , s. nebenstehende Formel. 

Zur Konstitution vgl. Clark, Am. Soc. 51, 1482; Adams, 

Mitarb., Am. Soc. 60, 2199. Das Mol. -Gew. wurde kryo- 

skopisch in Campher bestimmt (Clark, Am. Soc. 51, 1477). — 

B. Beim Kochen von Gossypol-hexaacetat mit Chromtrioxyd in Essigsäure (Cl., Am. Soc. 51, 

1476; vgl. Miller, Buttbrbaugh, Adams, Am» Soc. 59, 1730, 1731). — Gelbe Stäbchen und 

Nadeln (aus Eisessig + Äther). Färbt sich bei 210 — 230° schwarz, ohne zu schmelzen (Cl.). — 

Liefert mit Anilin in Methanol Tetraacetylgossypolon-dianil (Syst. Nr. 1604) (Cl.). 



10. Oxy-oxo-Verbindungen mit 12 Sauerstoffatomen. 

Filix8Üure, Filicin CasH^Ou (H 576). Physiologische Wirkung: Pennetti, Ber. Physiol. 
87, 719; C. 1927 1, 1856. — Bestimmung im Farnkrautextrakt: Flück, Bl. Sei. pharmadol. 84, 
266; C. 1927 II, 470. 



11. Oxy-oxo-Verbindungen mit 16 Sauerstoffatomen. 

Filmaron, Filmaronsäure C 47 H M O w (H 577). Physiologische Wirkung: Pennetti, Ber. 
Physiol. 87, 719; C. 1927 I, 1855. [Ammerlahk] 
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Register. 



A. 

Aoetamino-benzoohinon 266. 

— benzochinonoxim 266. 

— naphthoohinon 846. 
Aoeto- 8. a. Aoetyl-, 
Aoetoaeetyl-kresol 330, 332, 

333. 

— uaphthol 360, 361. 

— naphtholmethylather 360. 

— phenol 327. 

— xylenol 335. 
Aoeto-brenzcatechin 298. 

— hemellitenol 133. 

— mesitol 134. 

— naphthol 175, 176, 178. 

— pseudocumenol 134. 

— syringon 444. 

— vanillon 293, 298. 

— vanülon&thyläther 299. 

— vanillonsemicarbazon 299. 

— veratrol 294. 

— veratron 298. 

— veratronazin 299. 

— veratronsemicarbazon 299. 
Acetoxy-acetophenon 85, 89. 

— acetophenonsemicarbazon 

90. 

— aoeto vanillon 447. 

— aoetoveratron 447. 

— aoetylnaphthalin 179. 
~ i aoetylnaphthalinoxim« 

aoetat 176. 

— äthylmercaptoanthrachinon 

392. 

— anisyUdenaoetophenon 376. 

— anthrachinon 387, 388, 394. 

— anthradichinon 568. 

— anthranylmethylenanthron 

260. 
-— benzaldoxim 71. 

— benzalindandionbindon 600. 

— benzan thron 238. 

— benzhydrylnaphthoohinon 

428. 
- benzoanthrachinon 422. 

— benzophenon 186. 

— benzoylanthraoen 256. 

— benzoyloarbinol 302. 

— benzoylnaphthalin 235. 

— benzylcyclohexanon 164. 

— benzylidenaoetophenon 219. 

— benzylidendiacetat 44. 



Acetoxy-benzylidenindandion 
410. 

— brombutyrylxylol 139. 

— campher 22, 23. 

— oarbaihoxyoxyanthra» 

chinon 490. 

— chalkon 219. 

— chlorpropylnaphthochinon 

352. 

— cyolohexanon 4. 

— cyclopentanon 3. 

— dimethylbenzophenon 208. 

— dimethylbutyrophenon 

138. 

— dimethylhydrindon 161. 

— dimethylisobutyrophenon 

139, 140. 

— dinaphthylchinon 425. 

— diphenylaceton 207. 

— epioampher 24, 25, 26, 27. 

— epicamphersemicarbazon 

26. 

— hydrindon 152. 

— isobutyrophenon 119. 

— isobutyrophenonsemicarb* 

azon 119. 

— isovaleropbenon 127. 
Aoetoxylenol 122, 125; b. a. 

Oxydimethylacetophenon. 
Acetoxy-menthenon 21. 

— methoxyciiinamyliden» 

acetophenon 404. 
Acetoxymethyl-acetophenon 
107, 109, 111. 

— acetyllsobutyrophenon 129. 

— anisylidenacetophenon 385. 

— anthrachinon 399, 400, 401. 

— benzhydrylketon 207. 

— benzophonon 199. 

— campher 28. 

— cyolohexanon 7. 

— cyclopentanon 6, 6. 

— cyclopentanonsemicarb* 

azon 6. 

— cyclopentenon 12, 13. 

— cyclopentenonessigsäure 

135. 

— oyclopentenonguanylhydr* 

azon 13. 

— desoxybenzoin 206. 

— diacetylcyclohexadienolon 

536. 

— diacetylcy clohexendion 536. 



Acetoxymethylen-cyolohexa* 
non 14. 

— cyclohexanonsemioarbazon 

14. 
Aoetoxymethyl-hydrindon 158. 

— isobutyrophenon 129. 

— isopropylbenzophenon 210. 

— menthon 10. 

— pentamethoxybenzhydryl« 

keton 601. 

— propenylcyclopentenon 33. 

— propiophenon 120. 
Acetoxy-naphthochinon 346. 

— oxomethyldihydronaphtha* 

lin 168. 

— phenanthrenchinon 396, 

397, 398. 

— phenylaceton 106. 

— phenyidibenzocyclohepta 3 

trienon 256. 

— phenyldimethoxystyryl» 

keton 480. 

— phenylindandionylbindo» 

nylmethan 600. 

— phenylnaphthochinon 409. 

— phoron 16. 

— propiophenon 104. 

— tetralon 158. 

— tetramethylchromanon 

129. 

— tetramethylcyclopenta 3 

non 8. 

— tetramethylcyclopentanon* 

oxim 8. 

— tetramethyloyclopentenon 

16. 

— tetramethylphenylcyclo» 

hexadienon 180. 

— trimethylcyclopentenon 15. 

— veratrylidenacetophenon 

480. 
Acetyl-anisol 84; s. a. 82. 

— brenzcatechin 298. 

— bromaniaaldoxim 75. 

— carthamidin 681. 

— carvacrol 140. 

— carracrolmethyläther 140. 

— eyclohexanol 7. 

— djphenyl&ther 85. 

— diphenylsulfid 88. 

— dithiobi-enzcatechin 301. 

— dithioresorcin 301. 

— feroloylaoetophenon 512. 



Acetyl-hydrochinon 297. 

— ieovanillin 283. 

— kresol 107, 108, 109, 111, 

112. 

— kresolacetat 107, 109, 111. 

— kresolathylather 109. 

— kresolisopropylather 109. 

— kresolmethylather 107, 108, 

109, 111, 112. 

— menthanol 11. 

— menthanolsemioarbazon 11. 

— methoxybenziloxim 369. 

— naphthol 175, 176, 178, 179. 
— - naphthol, Diacetylbor* 

säureester 175, 178, 179. 

— naphtholaoetat 179. 

— naphtholathyläther 175, 

176. 

— naphtholmethyläther 175, 

176, 178, 179. 

— naphthyloxy essigsaure 175. 

— nitromethoxybenzaldoxim 

78. 

— oxymethoxycinnamoyl* 

benzol 512. 

— phenol 81, 84." 
Acetylphenyl- s. a. Phenyl* 

acetyl-. 
Acetyl-phenylcarbinol 105. 

— phenylthioglykolsäure 88. 

— phloroglucin 442. 

— plumbagin 351. 

— protocatechualdehyd 283. 

— purpurinchinon 568. 

— purpurogallintrimethyl« 

äther 539. 

— pyrogallol 439, 444. 

— resorcin 294, 301. 

— rhizoninaldehyd 308. 
• — thiokresol 111. 

— thiokresolmethyläther 111. 

— thiophenol 84, 87. 

— thymol 140. 

— Vanillin 283. 

— veratrol 294, 298. 
Aconitsäure-trisbromphenaeyl: 

ester 92. 

— trischlorphenacylester 90. 
AcryloylaniBol 151. 
Äthoxy-acenaphthenchinon 

367. 

— acetonaphthon 176; s.a. 

175. 

— acetophenon 85, 88. 

— acetylacetophenon 327. 

— acetylnaphthalin 175, 176. 

— anisoylacetophenon 483. 

— anthracenaldehyd" 230. 

— benzaldehydsemioarbazon 

73. 

— benzaldoxim 43, 71. 

— benzanthron 238. 

— benzophenon 185. 

— benzophenonoxim 186. 

— benzoylaceton 327. 



REGISTER 

Äthoxy-benzoylacetophenon 
381, 382. 

— benzoylpropen 157. 
Äthoxybenzyliden-aceton 166. 

— acetophenon 222, 225. 

— acetophenonoxim 221. 

— cyclopentanon 169. 
Äthoxy-bromacetylnaphthalin 

177. 

— campber 22. 

— chalkon 222, 223, 225. 

— chalkonoxim 221. 

— chloracetylnaphthalin 177. 

— chlorcinnamoylnaphthalin 

246. 

— cinnamoylnaphthalin 246. 

— cyclohexanon 4. 

— cyclohexylaceton 7. 

— ■ cyclohexylacetonsemiearb« 
azon 7. 

— desoxybenzoin 192. 

— desoxybenzoinoxim 192. 

— dibenzoylathylen 402. 

— dibenzoylmethan 381, 382. 
Äthoxydimethyl-benzophenon 

207. 

— benzophenonoxim 208. 

— chalkon 229. 

— cyclobutanon 6. 

— cyclohexadienon 32. 
Äthoxy-diphenylaniBoylpropen 

423. 

— diphenylcyclobutanon 228. 

— diphenylmethoxyphenyl« 

butanon 421. 

— ditolylpropenon 229. 

— epicampher, dimerer 24. 

— essigsaurebromphenacyl» . 

ester 92. 

— essigsäurechlorphenacyl« 

ester 90. 

— formylanthracen 230. 

— menthenon 21. 
Äthoxymethoxy-athoxybenzy* 

lidenacetophenon 480. 

— äthoxyphenylpropiophenon 

472. 

— cinnamoylnaphthalin 419. 
Äthoxymethyl-acetophenon 

109. 

— acetophenonoxim 110. 

— aoetophenonsemicarbazon 

110. 

— allylcyclopentanon 16. 

— benzy lidenacetophenon 227. 

— chalkon 227. 

— cyclohexadienon 31. 

— cyclopentanon 6. 

— cyclopentenon 13. 
Äthoxy-methylenacetophenon 

151. 

— naphthaldehyd 174. 

— naphthaldehydazin 173, 

174. 

— naphthochinon 342, 345. 



eh» 

6|3 

Äthoxy-naphthylmethylen» 
cyclopentanon 228. 

— naphthyloxynaphthoyl» 

äthylen 428. 
Äthoxyphenyl-anthron 252. 

— benzy lketon 192. 

— brombenzylhydrindon 256. 

— camphanon 170. 

— methoxyäthoxystyrylketo» 

480. 

— sulfonacetophenon 95. 

— sulfonaoetophenonoxim 

98. 
Äthoxy-propionylacetophenon 
330. 

— salicylaldehyd 267. 

— salicylidenacetophenon 379. 

— triäthylcyclohexadienon 

34. 

— trichloracetylnaphthalin. 

177. 

— vinylpheny lketon 161. 

— zimtaldehyddiäthylaeetal 

161. 

— zimtaldehydscmicarbazon 

161. 
Äthyl-acetoxynaphthylketazin 
180. 

— acetylphenol 121, 122, 

— acrylsäurebromphenacyl* 

ester 92. 

— anisylketon 104. 

— anthrachinonylsulfid 391. 

— anthrachinonylsulfon 391. 

— benzanthronylsulfid 241. . 

— benzoylvinyläther 161. 
Äthylcarbonato- s. a. Carb? 

äthoxy-, 
Äthylcarbonatoalizarin 489. 
Äthylcotoin 467. 
Äthyldimethoxyphenäthyl- 

keton 313. 

— ketonsemicarbazon 313. 

— ketoxim 313. 
Äthyl-dimethoxyphenylketon 

306. 

— dioxybenzyhdenoximid 284. 

— dioxyphenylketon 305, 306, 

— glykolsäurebromphenacyl* 

ester 92. 

— glykolsäurechlorphenaqyl« 

ester 90, 

— hexensanrebromphenaeyl« , 

ester 91. 
Äthylidenpropionsäurebrom« , 

phenacylester 91. 
Äthylisovanillin 283. 
Äthylmercapto-anthrachinon 

391. 

— benzanthron 241. 

— benzophenonoxim 191. 
benzylmercaptoanthrachi' 

non 499, 603. 
butylmercaptoanthrachinon 
498, 502. 
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Äfchylmercapto-butylsulfon* 
anthraohinon 498. 

— iabamylmercaptoanthra* 

cbinon 499. 

— isopropylmeroaptoanthra* 

chinon 497, 601. 
- i - : inethylencampher 34. 

— naphthochinon 347. 

-■- propylmeroaptöanthraohi* 

non 497. 
Äthylmethoxy-anthranyl* 

•ketimid 233. 

— anthranylketimid, Aoetyl' 
•■ • derivat 233. 

— benzylketon 116. 

- methylphenylketon 128, 

121. 

- phenylketon 104. 

- styrylketon 159. 

— styrylketondibromid 127. 

— styrylketoxim 169. 
Äthyloxy-mefchoxyphenathyl B 

keton 312. 

— methoxystyrylketon 329, 

330. 
--- naphthylketazin 179. 
jj - naphthylketon 179. 

— phenätkylketon 127. 

— phenylketon 103, 104, 

styrylketon 158, 159. 

Äthyl-phenacylather 88. 

- phenylmethoxyphenylbuta» 

non 211. 
-~ protocateohualdoxim 284. 
Äthylsulf on-anthrachinon 391. 

— benzylsulfonanthraohinon 

500, 503. 

- butylmercaptoanthra* 

cbinon 498, 602. 
butylsulfonanthraohmon 
498, 602. 

— isoamylsulfonanthraobinon 

499. 
isopropylsulfonanthra« 

cbinon 497. 
propybulfonantbraobinon 

497. 
Äthyl-trimethoxyphenylketon 

448. 

— vanülin 283. 

— ; «anthogensaurephenacyl» 

ester 96. 
Aldoldimedon 636. 
Alizarin 487. 
Alizarin,- Diacetylborsaure* 

ester 490, 
Alizarin-aoetat 489. 

— aeetat, Diaoetylborsaure* 

ester 490. 

— bordeaux B 584. 

— braun 549. 

— ohinonathoxybromid 558. 

— chinonmethoxybromid 
• ■ . 658. 

— oyanin NS 603. 



Alizarin-cyanin R 603. 

— cyanin 2 R 603. 

— oyanin 3 R 684. 

— oyanin WRR 605. 

— diaoetat 489. 

— dimethylather 489. 

— gelb A 466. 

— methylather 489. 

— methylätheracetat 489. 

— phenoxyacetat 490. 

— schwefelsaure 490. 

— sulfit 490. 

— sulfonsaure 490. 
Alkannin 544. 
Allylacetophenolmethylather 

159. 
Aüyloxy-anthraohinon 386, 
387. 

— methylcyclopentanon 6. 

— methyloyclopentenon 12, 

13. 

— methylencampher 34. 

— methylphenyldiketon* 

disemicarbazon 340. 

— naphthochinon 342, 346. 

— phenanthrenchinon 396, 

397. 
Aloeemodin 565. 
Amino-crotonoylnaphthol 360, 

361. 
— , orotonoylnaphtholmethyl« 

äther 361. 

— dianisoylathylen 665. 

— formylisoanisaldoxim 68. 

— formylvanülinisoxim 284. 

— naphthochinon 346. 
Amihooxy- s. Oxyamino-. 
Aminosalioylidenhydrazino» 

Äthan 44. 
Amyl- s. a. Isoamyl-, Pentyl-. 
Amyl-dimethoxyphen&thyl' 1 

keton 317. 

— dimethoxyphenäthylket« 

oxim 317. 

— dioxyphenylketon 314. 
AmyUdenzingeron 337. 
Amyl-methoxyphenylketon 

137. 

— oxymethoxyphenäthyl* 

keton 317. 

— oxymethoxystyrylketon 

336. 
Amyranonol 166. 
Amyrenonylacetat 171. 
Amyrinoxyd 166. 
Anhydro-bisbromsalicyl« 

aldehyd 45. 

— bisdibromoxydimethyls 

benzaldehyd 114. 

— bisdibromsalicylaldehyd 

46. 

— disalicylaldehyd 39. 
Anisal- s. a. Anisyliden-, 
Anisal-aceton 155. 

— aoetondibromid 117. 



Anisal-acetylacetonhydro* 
chlorid 334. 

— acetyldiphenyl 253. 

— campher 181, 182. 

— cinnamalaceton 236. 
Anisaldazin 71. 
Anisaldehyd 64; s.a. 40. 
Anisaldehyd-äthylimid 68. 

— diäthylacetal 67. 

— methylimid 67. 

— methylsemicarbazon 72. 

— methylthiosemicarbazon 

72. 

— oxybenzolazoformylhydr* 

azon 72. 

— semicarbazon 72. 
Anisaldimethon 649. 
Anisaldoxim 68, 69. 
Anisaldoxim-oarbonsäureäthyl« 

ester 71. 

— carbonsäureamid 68. 

— diäthylaminoathylather 71. 

— dinitrophenyläther 70. 

— methylather 43, 68, 70. 

— nitrobenzyläther 70, 71. 

— peroxyd 71. 

— pikryläther 70. 
Anisal-indandion 410. 

— indandionbindon 600. 
Anishydramid 68. 
Anisil 474. 
Anisil-azin 475. 

— bisohlorbenzylidcnhydrazon 

476. 

— dibenzylmercaptol 476. 

— dihydrazon 476. 

— hydrazon 475. 
Anisoin 470. 
Anisoinoxim 470. 
Anisoyl-acetaldehyd 323. 

— aceton 328. 

— acetophenon 382. 

— acetophenonmethylather 

379. 

— acetophenonoxim 382. 

— ftthylanthron 427. 

— anthraohinon 520. 

— anthrachinonoxim 620. 

— naphthol 410. 

— phloroglucin 540. 

— propiophenon 385. 
Anisyl- s. a. Methoxybenzyl-, 

Methoxyphenyl-. 
Anisyl-aceton 105, 117. 

— acetophenon 192. 

— benzoylacetylen 230, 

— benzylketon 192. 

— butanon 116, 118. 

— campher 170. 

— desoxybenzoin 246. 

— diphenyläthanon 246. 

— diphenylmethylketon 247. 

— glyoxal 321. 

— hexanon 137. 
Anisylidenacenaphthenon 262. 



Anisyliden-aeetaldehyd 150. 

-- aceton 155. 

-- acetophenon 218. 

- acetophenon, dimereö 

523. 
acetophenonsemicarbazon 
219. 

- bisbindon 604. 

— bisdimethyld^hydroresorcin 

549. 

- caropher 181, 182. 

-— cinnamylidenaceton 236. 
cyclohexylidenanisyliden* 
cyclohexanon 424. 

- diacetophenon 424. 
diacetophenondisemicarb« 

azon 424. 
-— dibenzylketon 254. 
dibindonylindanon 610. 

- indandion 410. 

-- indandionylidenbisbindon 
610. 
nitroanisylidenaceton 407. 
J nitrocinnamvlidcnaceton 
236, 237. 

- piperiton 181. 
Anisyl-methylbutanal 128. 

- pentanon 126, 127, 128. 

- pentanoylcarbinol 314. 

- propionylcarbinol 309. 
Anthracen-blau WR 605. 
■■■- braun 649. 
Anthracbinol 214. 
Anthrachinonyl-mercaptan 

391. 

- mercaptobenzanthron 

392. 

- metaborat 389. 
methoxynaphthoyläthylen 

524. 
oxynaphthoyläthylen 523, 

524. 
rhodanid 392. 

— sulfinessigsäure 392. 

- Bulfoxydessigsaure 392. 

— thioglykolsäure 392, 396. 
Anthrachryson 585. 
Änthrachrysontetramethyl* 

äther 585. 
Anthraflavin 504. 
Anthraflavinsäure 504. 
Anthragallol 549. 
Anthragallol-acetat 550. 

— anthranol 476. 

— diacetat 551. 

— dianthron 609. 

~ dianthronchinon 609. 

— dimethyläther 650. 

- dimethylätheracetat 550. 

— methyläther 549, 560. 

— methylätheracetat 550. 

— methylätherdiaoetat 651. 

— triacetat 551. 

— trimethyläther 550. 
Anthrabydrocbinon 214, 216. 
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Anthrahydrocbinon-dimethyl<= 
äther 215. 

— dischwefelsäure 215. 

— methyläther 215. 
Anthrapurpurin 555. 
Anthrapurpurin-acetat 566. 

— diacetat 556. 

— dimethyläther 556. 

— dimethylätheracetat 556. 

— methyläther 555, 556. 

— methylätheracetat 656. 

— methylätherdiaoetat 556, 

557. 

— triacetat 557. 

— trimethyläther 556. 
Anthrarobin 372. 
Anthrarufin 496. 
Anthrarufin, Bisdiacetylbor* 

säureester 496. 
Anthrarufindiacetat 496. 
Antiarol-aldehyd 533. 

— aldehydsemicarbazon 533. 
Apocynin 298. 
Apogossypolon-tetraacetat 607. 

— tetramethyläther 607. 
Arabonsäureanisvlidenhydr 5 

azid 72. 
Asarylaldehyd 435. 
Asarylaldehyd-semicarbazon 

435. 
~ semioxamazon 435. 
Asparaginsäure-bisbromphon* 

acylester 92. 

— bischlorphenacylester 90. 
Aspidinol 450. 
Astaxanthin 520. 

Atranol 304. 
Atranol-dimethyläther 305. 

— oxim 305. 

— semicarbazon 305. 

— tetraacetat 305. 
Atranorinsäure 304. 
Atromentin 588. 
Atromentin-dimethyläther 590. 

— dimethylätherdiacetat 690. 

— methyläther 589. 

— methyläthertriacetat 591. 

— tetraacetat 591. 

— tetramethyläther 590. 

— trimethyläther 590. 

— trimethylätheräthyläther 

590. 
Aubepine 64. 
Aurin 417. 
Aurinhydrat 418. 
Azido-methoxyacetophenon 87. 

— oxyacetophenon 87. 



B. 

Baeckeol 450. 
Benzal- s. a. Benzyliden-. 
Benzal-acetonaphthol 246. 
— anisalaceton 232. 
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Benzalizarin 416. 
Benzalizarin-diaoetat 417. 

— dimethyläther 416. 

— methyläther 416. 

— methylätheracetat 416. 
Benzanisoin 358. 
Benzanisoin-oxim 359. 

— ■ semicarbazon 359. 
Benzanthrapurpurin 514. 
Benzanthronyl-anthrachino« 
nylsulfid 392. 

— mercaptoessigsäure 241. 

— sulfinessigBäure 242. 

— sulfinessigsäuremethylester 

242. 
thioglykolsäure 241. 

— thioglykolsäureäthylester 

242. 

— thioglykolsäureamid 242. 

— thioglykolsäurenitril 242. 
Benzaurin 245. 
Benzaurin-dibenzoat 245. 

— dimethyläther 245. 
Benzhydryloxynaphthochinon 

346. 
Benzochinon-dischwefel* 
Chlorid 435. 

— disulfensäuredichlorid 435. 
thiosulfonsäure s. Chinon* 

thiosulfonsäure. 
Benzoin 192, 193. 
Benzoin-aoetat 196. 

— äthyläther 195. 

— benzyläther 196. 

— diäthylacetal 196. 

— methyläther 195. 

— oxim 196. 

— semicarbazon 196. 
Benzophloroglucin 466. 
Benzoyl-acetonäthyläther 

156, 157. 

— acetonmethyläther 156, 

157. 

— anisol 182, 184, 185. 

— anisoyläthan 385. 

— anisoylmethan 382. 

— anisoylstyrol 425. 

— anthranol 256. 

— anthranolacetat 256. 

— anthranolmethyläther 

256. 
— • benzoin 423. 

— benzoindioxim 423. 

— borneol 170. 

— borneolaoetat 170. 

— borneoloxim 170. 

— borneolsemicarbazon 170. 

— bornylacetat 170. 

— brenzcatechin 364. 

— camphanol 170. 

— carbinol 88. 

— carbiholacetat 89. 

— carbinolacetatsemicarbazon 

90. 

— oarbinolsemicarbazon 89. 
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Benzoyl-carvacrol 210. 

— carvacrolmethylather 210. 

— decandiol 318. 

— diphenyl&ther 186. 

— diphenylsuJfid 191. 
Benzoylendihydroanthranol 

257. 
Benzoyl-heptylalkohol 144. 

— hydrochinon 853. 

— isopropylakohol 115. 

— kresol 198, 199. 201. 

— kresolaoetat 199. 

— kresolmethylather 198, 

199. 

— naphthol 234, 235, 236. 
■•— naphthol, Diaoetylbor* 

B&ureester 235. 

— octyl&thylenglykol 318. 

— phenetol 185. 

- phenol 182, 184. 

— phenoxyessigeaure 186. 

— phenoxyessigBaureathyl« 

ester 186. 

- phenoxyesrngBänreathyl« 

esteroxim 187. 

- phenylbenzoylcarbinol 423. 
-- phenyltriphenylcarbinol 

261. 
-— phloroglucin 466. 

— pyrogallol 466. 
■■- reaorcin 352. 

— - thioaniaol 191. 

— thymol 210. 

-- triphenylcarbinol 259. 

— veratrol 354. 

■— veratroylstyrol 519. 
■— vinylalkohol 151. 

- xylenol 207, 208, 209. 

— yangonol 340. 
Benzyl-anthiachinonylsulfid 

392. 

— anthrachinonylßulfon 392. 

— benzoin 248. 

— benzoinaoetat 248. 

— benzoinoxim 248. 

— bromanisaldoxim 76. 
Benzyliden-anisylidenaceton 

232. 

- diphenacylsufonhydrazon 

99. 

- paonol 377. 
Benzyl-mercaptoaeetophenon 

95. 

— mercaptoanthraohinon 392. 

— methoxyanthranylketimid 

258. 

— methoxyanthranylketimid, 

Acetylderivat 258. 

— methoxyphenylstyrylketon 

254. 

— orcaoetophenon 366. 

— oxybenzaldehyd 67. 

— oxybenzylketon 205. 



Benzyl-oxynaphthochinon 343, 
346. 

— oxynaphthylketon 236. 

— oxyphenylstyrylketon 254. 

— phenacylsolfid 95. 

— phenacylfiulfon 95. 

— phenacylsulfoxyd 95. 

— phloracetophenon 471. 

— resaoetophenon 362. 

— Bulfinacetophenon 95. 

— sulfonaoetophenon 95. 

— sulfonacetophenonoxim 98. 

— sulfonanthrachinon 392. 

— Vanillin 283. 
Bernsteinsäure-bisbromphen* 

aoylester 92. 

— bischlorphenacylester 90. 
Bicyelopentandioltrion 532, 
Bis- b. a. Di-. 
Bisacetoxybenzyliden-aceton 

407. 

— oyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 412. 
Bisacetoxyphenyl-acenaph* 

thenon 428. 
■ — benzochinon 616. 
Bisacetylferuloylbenzol 593. 
BiBacetylvanillyliden-aceton 

667. 

— acetontetrabromid 545. 

— cyclohexanon 569. 
Bisäthoxy-benzoylbenzil 595. 

— benzylidencyclohexanon 

413. 

— benzylidencyclopentanon 

412. 

— naphthylmethylencyclopen* 

tanon 429. 

— phenylbenzoohinon 515. 
Bisäthylmercapto-anthra» 

chinon 496, 501. 

— methylanthrachinon 509. 
Bisathylsulfonanthrachinon 

496, 601. 
Bisbenzoylacetonyltellur* 

dichlorid 328. 
Bisbenzoylphenoxy-diphenyl* 

ätber 186. 

— diphenylätherdioxim 187. 
BißbenzoylBtyrylBulfid 225. 
Bisbenzylmercapto-anthra* 

chinon 500, 503. 

— methylanthrachinon 609. 
BiBbenzylsulfonanthrachinon 

503. 
Bisbenzylvanillyliden-aceton 
567. 

— acetontetrabromid 546. 
Bis-biBcarbomethoxyoxy» 

cinnamoylmethan 588. 

— bromacetyldiphenyläther 

87. 

— bromanisylidenaoeton 407. 



Bis-bromferuloylbenzol 593. 

— bromferuloylbenzol, Tetra= 

bromid 593. 

— bromphenacylsuccinat 92. 

— bromsalicyüdenaoeton 406. 

— butylmercaptoanthra* 

chinon 498, 602. 

— butylsulfonanthrachinon 

498, 602. 
BiBcarbäthoxyoxy-anthra* 
chinon 490, 496. 

— benzaldehyd 284. 

— benzylidencyclohexanon 

413. 

— benzylidencyclopentanon 

412. 
Biscarbomethoxyoxy-benzc 
aldehyd 284, 291. 

— cinnamoylaoeton 460. 

— cinnamoylmethan 513. 

— dicinnamoyhnethan 513. 

— naphthylacryloylmethan 

522. 

— naphthylheptadiendion522. 
Bis-carron 171. 

— carvonaoetat 171. 

— carvonsemicarbazon 171. 

— chloracetyldiphenyläther 

86. 

— chloraoetylphenylather 86. 

— chloranisyUdenaceton 407. 

— chlormercaptobenzochinon 

435. 

— chlornaphthochinonyl« 

sulfid 341. 

— chloroxoindenylsulfid 166. 

— chlorphenacylsuccinat 90, 

— chlorphenyldianthrachino' 

nyläthylenglykol 600. 
BiscinnamyUdenaoetyldiphe- 
nyl-äther 231. 

— selenid 232. 

— sulfid 232. 
Bisdekalon 147. 
BiBdibrom-dimethoxyphenyl' 

äthylketon 545. 

— methoxyacetoxyphenyl* 

äthylketon 545. 

— methoxybenzyloxyphenyl* 

äthylketon 645. 

— phenylpropionyldiphenylc 

äther 203. 

— phenylpropionyldiphenyl* 

sulfid 203. 
Bis-dimethoxybenzyliden« 
aceton 567. 

— dimethoxyphenäthylketon 

646. 

— dimethoxyphen&thylket* 

oxim 545. 

— dimethylcyclohexenon 146. 

— dimethylcyclohexenon* 

acetat 146. 
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BiB-dioxodünethylcyclohexyl* 


Bismethoxyphenyl-aoet* 


Bißoxymethyl-anthrachinonyl* 


butanol 536. 


aldehydaemicarbazon 


äthylen 599. 


— dioxycinnamoylmethan 


. 359. 


— benzoyläthan 486. 


588. 


— acetophenon 419. 


— iBopropylbenzylidenaceton 


— dioxycinnamoylphloro* 


— benzochinon 515. 


409. 


clucin 611. 

p ii i 


— benzoylbutadienol 520. 


— iBopropylbenzylidenaceton, 


Bisdioxyphenyl-aoenaph* 


— butantrionimid 565. 


Diacetylderivat 409. 


thenon 571. 


— butindion 612. 


— isopropylphenylpenta* 


• — acenaphthenontetraacetat 


— deaoxybenzoin 429. 


dienon 409. 


571. 


— dibenzoylcyclobutan 523. 


— phenylbutandion 486. 


- benzochinon 591. 


— pentanon 366. 


— phenylphenanthron 429. 


- diketon 577. 


BiBmethoxystyrylketon 405. 


Bisoxynaphthalinindolignon 


-- heptadiendion 588. 


Bismethoxytoluylphenyl s 


618. 


Bis-diphenylyläthanolon 250. 


carbonat 360. 


Bisoxynaphthylketon 425. 


— formylphenylcarbonat 54. 


Bismethylisopropylcyclo* 


Bißoxyphenyl-acenaphthenon 


— isoamylmercaptoanthra* 


hexylathanolon 31. 


428. 


chinon 499, 503. 


Bismethylmercapto-anthra* 


— benzochinon 515. 


— iaoamylsulfonanthrachinon 


chinon 496, 501. 


— benzoylbutadienol 519. 


499, 503. 


— benzophenon 356. 


— diketon 474. 


- isophoron 147. 


— dibenzanthron 531. 


— heptadiendion 513. 


- isophoronacetat 147. 


— dibenzanthronylsülfid 416. 


— keton 354, 355. 


- isophoronsemicarbazon 


— violanthron 631. 


— pentadienon 404, 405. 


147. 


Bis-methylphenacyldisulfid 


— phenanthron 429. 


isopropylmercaptoantbxa» 


113. 


— propenon 375. 


chinon 497, 501. 


- methylphenacylsulfid 113. 


Bis-oxystyryldiBulfid 98. 


- isopropylsulfonanthra* 


— methylsiufonanthrachinon 


— oxyßtyrylketon 404; e. a. 


chinon 497. 


496, 501. 


405. 


Bi8methoxybenzoyl- a. a. 


nitroanisylidenaceton 407. 


— phenoxybenzylidencyclo* 


Dianisoyl-. 


— nitroformylphenylcarbonat 


pentanon 412. 


Bismethoxybenzoyl-äthylen 


59. 


— phenylbenzoylbutadienyl* 


511. 


- nitrophenylmercapto» 


sulfid 232. 


— benzil 595. 


naphthochinon 461. 


— propylmercaptoanthra* 


— perylen 529. 


— oxobornylsulfit 26. 


chinon 497, 501. 


Bißmethoxy-benzylcyclo* 


oxobornylsulfitaemicarb* 


— propylsulfonanthrachinon 


hexanon 386. 


azon 26. 


497, 501. 


— benzylidenaceton 405, 406. 


Bisoxyäthylmercapto-anthra* 


— thioanthronylsulfid 217. 


— chalkon 523. 


chinon 500, 604. 


• — tolylmercaptoanthra* 


- - chalkondihydrazon 523. 


— anthrachinondiacetat 500, 


chinon 499. 


— chalkonimid 523. 


504. 


— tolylmercaptodibenz* 


— chalkonoxim 523. 


Bisoxyanthrachinonyl-äthylen 


anthronylsulfid 417. 


Bismethoxycinnamoyl-benzol 


598. 


— tribromoxymethoxyhydro* 


521. 


— äthylenglykol 610. 


cinnamoylbenzol 593. 


- diphenyläther 376. 


Bisoxybenzoylperylen 529. 


— trichlorphenoxybenzo s 


— diphenyläthertetrabromid 


Bisoxybenzylcyclohexanon 


chinon 434. 


363. 


386. 


— trimethylphenylbutenol* 


— diphenylselenid 377. 


Bisoxybenzyliden-aceton 405; 


dion 408. 


— diphenylsulfid 377. 


s. a. 404. 


— trioxybenzoyläthylen 606. 


— mesitylen 621. 


— cyclohexanon 413. 


— trioxyphenylbutendion 


— phloroglucindimethyläther 


— cyclopentanon 411. 


606. 


604. 


— hydrindon 427. 


Bourbonal 282. 


Bismethoxycinnamyliden- 


— indanon 427. 


Brenzcatechindimethylindan« 


aceton 420. 


— thiocarbohydrazid 43. 


dion 459. 


— oyclohexanon 424. 


Bisoxycinnamoylmetban 513. 


Brenztraubensaureanisidid 


— cyclopentanon 424. 


Bisoxydimethyl-benz :■"» • n 


322. 


Bismethoxy-formylphenoxy= 


486. 


Bromacetoveratron 301. 


diathylsuffid 283. 
— methylbenzyiidencyclo« 


— phenylbutandion 486. 


Bromacetoxy-acetophenon 90. 


Bißoxymethoxy-benzoylxylol 


— anthrachinon 394. 


pentanon 414. 


692. 


— dimethylbutyrophenonl39. 


— naphthalinindigo 519. 


— - benzylidenaceton 565, 566. 


— epicampher 26. 


— naphthoyl 520. 


— cinnamoylbenzol 593. 


— methyldesoxybenzoin 206. 


— phenathylketon 366. 


— cinnamoyldiphenyl 596. 


— methyliBobutyrophenon 


— phenylacetaldehyd 


— cinnamoylmethan 588. 


129. 


359. 


— phenathylketon 545. 


— phoron 18. 
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Bromacetoxy-tetrametbyl* 


Brom-benzylphloraoetophe* 


Bromdioxy-benzophenon 353. 


bioyclopentanon 18; 


nontrimethyläther 471. 


— benzophenonimid 353. 


s. a. 20. 


— bromacetylnaphtol 178. . 


— butyrophenon 309. 


— tetramethyloyclopenteflon 


— brombenzyloxyphoron 18. 


— naphthochinon 462. 


18. 


— brombenzyloxytetra* 


— oxomethyldihydronaph» 


Bromacetyl-anisaldoxim 75. 


methylcyclopentenon 18. 


thalin 339. 


— anisol 86. 


— bromisobutyrylkresol 130. 


Brom-gallacetophenon 441. 


— brenzcatechindibenzyl- 


— brommethylnaphthyloxy* 


— gallacetophenontriacetat 


äther 300. 


oxomethyldihydronaph 5 


441. 


— kresol 110, 113. 


thalin 168. 


— isobutyloxybenzylaceto* 


— kresolmethylather 110. 


— brompropionylnaphthol 


phenon 204. 


-- naphthol 178. 


180. 


— isobutyloxyphenylpropio* 


— naphtholäthyläther 177. 

— naphthol carbonsäure&thyl* 


— butyloxybenzylaceto* 


phenon 204. 


phenon 204. 


— isobutyryJkresolacetat 129. 


ester 176. 


— butyloxyphenylpropio* 


— jodnitrooxy benzaldehyd 


— phenetol 87. 


phenon 204. 


51, 80. 


— resorcin 296. 


— caproylkresol 142. 


— jodnitrosalicylaldehyd 51. 


— thiokresolmethyläther 111. 


Bromcarbomethoxyoxytetra* 


— jodoxy benzaldehyd 48, 76, 


— veratrol 301. 


methyl-bicyclopentanon 


— jodsaUcylaldehyd 48. 


Bromäthoxy-aoetonaphthon 


20. 


— juglon 348. 


177. 


— cyolopentenon 20. 


— menthanolon 9. 


— aoetonaphthonimid 177. 


Brom-chinizarin 495. 


— menthanolonacetat 9. 


— acetophenon 87. 


— chinizarindiacetat 495. 


Brommethoxy-acetophenon 86. 


— benzophenon 188. 


— chloracetylbrenzcatechin 


— acctophenonsemicarbazon 


— benzylacetophenon 204. 


301. 


87. 


— benzylidenaoetophenon 


— diacetoxyacetophenon 297. 


— acetoxybenzaldoxim 288. 


224. 


— diäthoxybenzaldehyd 270. 


— acetoxybenzaldoxim* 


- chalkon 224. 


— diäthylacetylkreBol 142. 


aoetat 288. 


— dihydroanthradiohinon 558. 


— dibenzanthronylsulfid 243. 


— acetoxvbenzj'lidenaoeton 


— hydrochalkon 204. 


— dibenzyloxyacetophenon 


327. * 


— - methoxyphenylpropio* 


300. 


— äthoxybenzaldehyd 269, 


phenon 363. 


Bromdimethoxy -acetophenon 


274. 


— methylnaphtoobinol 340. 


297, 301. 


— äthoxybenzaldoxim 275 


— - mcthylnaphthochinolacetat 


— anthranol 373. 


Z. 6 v. o. 


340. 


— anthron 373. 


— äthoxyhydrochalkon 363. 


— phenylpropiophenon 204. 


— benzaldehyd 269, 274, 276, 


— anthrachinon 390, 394. 


Brom-äthylbenzoylhexanol 


287, 288. 


— benzaldehyd 45, 56, 57, 74. 


146. 


— benzaldoxim 275, 287, 288. 


— benzaldehydsemicarbazon 


— alizarin 491. 


— benzaldoximacetat 287, 288. 


45. 


— alizarindiacetat 491. 


— benzaldoximdinitrophenyl* 


— benzaldoxim 45, 56, 57, 74, 


— anilsäure 433. 


äther 287. 


75. 


— anilsäurediphenyläther 433. 

— anisaldehyd 74. 


— benzoebinon 434. 


— benzaldoximacetat 45, 75. 


— chalkon 377. 


— benzaldoximbenzyläther75. 


— anisaldehydsemicarbazon 


— hydrindon 324. 


— benzaldoximmethyläther 


74. 


— hydrindonoxim 324. 


74, 75. 


— anisaldoxim 74, 75. 


~ hydrochalkon 363. 


— benzanthron 239, 240. 


-- anisaldoximacetat 75. 


— methylhydrindon 329. 


— benzophenon 188. 


— anisaldoximbenzylather 75. 


— methylhydrindonoxim 329. 

— oximinohydrindon 458. 


— benzophenonoxim 188. 


— anisaldoximmethyläther 


— benzylacetophenon 204. 


74, 75. 


— oximinomethylhydrindon 


— benzylidenaceton 156. 


— anisylidenaoeton 156. 


459. 


— benzylidenaoetophenon 


— anisyüdenacetophenon 219. 


— oxooximinohydrinden 458. 


219, 221, 223. 


— benzoylcarbinol 90. 


— oxooximinomethylhydr* 


— chalkon 219, 221, 223. 


— benzoylkresol 199, 200. 


inden 459. 


— dihydroanthradichinon 558. 


— benzoylkresolmethyläther 


Bromdimethylphenyl* 


— hydrochalkon 203, 204. 


200. 


pentanolon 142. 


— hydrochalkonoxim 203. 


Brombenzyl-aniaaldoxim 75. 


Bromdinitro-oxybenzaldehyd 


— methoxyphenylpropio* 


— benzoylpentanol 211. 


51, 80. 


phenon 363. 


— oxyphoron 16. 


— oxybenzaldehydsemi« 


Brommethoxymethyl-aoeto« 


— oxytetramethylcyokv 


carbazon 51, 80. 


phenon 110. 


pentenon 16, 


— salicylaldehyd 61. 


— anthrachinon 399. 


— oxytetramethylcyclo« 


— sahcylaldehydaemicarb' 


— benzophenon 200. 


pentenonoxim 17. 


azon 51. 


— benzophenonoxim 200. 


— oxytetramethylcyclo* 


Bromdioxy-acetophenon 296. 


— naphthochinol 339. 


pentenonoximacetat 17. 


— anthrachinon 491, 495. 


— naphthochinolacetat 340. 



Brommethoxy-phenylacet« 
aldehyd 101. 

— phenylacetaldehyd8emi= 

carbazon 101. 

— phenylpropiophenon 204. 

— phoron 17. 

— tetramethylcyclopentenon 

17. 
Brommethyl-anisaldoxim 75. 

— anisylketon 86. 

— benzoylpentanol 142. 

- isoanisaldoxim 74. 

— mercaptobenzanthron 243. 

— mercaptomethylaceto* 

phenon 111. * 

— mercaptomethylpropio* 

phenon 121. 

— methoxyphenylketon 86. 

— - naphthochinolbrommethyl« 

naphthyläther 168. 
Bromnitro-benzoylkresol 200. 

— benzyloxytetramethyl* 

cyclopentenon 18. 

— diathoxybenzaldehyd 271. 

— dimethoxy benzaldehyd 

271. 

— diphenylanisoylpropan 250. 

— methoxyacetoxybenz* 

aldehyd 291. 

— - methoxyäthoxybenz- 

aldehyd 271. 

methoxydiphenylbutyro'- 

phenon 250. 

— oxybenzaldehyd 50, 79. 

• oxybenzaldehydsemicarb* 
azon 50, 79. 

- oxymethoxybenzaldebyd 

291. 

— oxymethylbenzophenon 

200. 

— oxymethylbenzophenon* 

oxim 200. 
oxyoxomethyldihydro* 
naphthalin 168. 

- salicylaldehyd 50. 

— salicylaldehydsemicarb- 

azon 50. 
vanillin 291. 

— vanillinacetat 291. 
Bromönanthoylkresol 144. 
Bromoxobornylacetat 26. 
Bromoxy-acetophenon 90. 

— aoetylnaphthalin 178. 

— äthoxybenzaldehyd 269. 

— athoxyoxomethyldihydro* 

naphthalin 340. 

— anthrachinon 390, 394. 

— anthranol 213. 

— anthron 213. 

— benzaldehyd 45, 56, 57, 74. 

— benzaldehydsemicarbazon 

74; b. a. 45. 
— - benzaldoxim 45, 56, 57, 74. 

— benzanthron 239, 243. 

— benzophenon 188. 
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Bromoxy-benzylidenaoeton 


Bromphenaoyl-acetat 90. 


165. 


— alkohol 90. 


— benzylidenindandion 409. 


— butyrat 90. 


— bromacetylnaphthaün 178. 


— capronat 91. 


— brombutyrylxylol 139. 


— iaobutyrat 90. 


— bromisobutyrylxylol 139. 


— iaovalerianat 91. 


— brompropionylnaphthaUn 


— lactat 92. 


180. 


— margarat 91. 


— butyrylxylol 138. 


— palmitat 91. 


— dimethoxyacetophenon 


— propionat 90 


444. 


— rhodanid 100. 


— - dimethoxy methylanthra« 


— atearat 91. 


chinon 562, 564. 


— valerianat 90. 


— dimethoxymethylanthra* 


Brom-phloraoetophenon 3 


nol 484. 


dimethyläther 444. 


— dimethoxymethylanthron 


— phloraoetophenon» 


484. 


trimethyläther 444. 


- dimethylacetophenonoxim 


— propionylkresol 120. 


124. 


— propionylnaphthol 180. 


— dimethylbutyrophenon 138. 


— propionylthiokresol* 


— diphenyldibenzoylxylol 


methyläther 121. 


430. 


Brompropyloxy-benzylaceto* 


Broinoxymethoxy-aceto s 


phenon 204. 


phenonoxim 296. 


— benzvlidenaoetophenon 


— - acetophenonoximacetat 


224" 


296. 


— chalkon 224. 


— benzaldehyd 269, 274, 276, 


— phenylpropiophenon 204. 


286, 287. 


Brom-purpurin 553. 


— benzaldoxim 275, 287, 288. 


— purpurinmethylather 554. 


— benzaldoximacetat 288. 


— purpurinmethylather« 


— benzylidenaceton 327. 


diacetat 554. 


— - methylchalkon 385. 


— resacetophenon 296. 


— oxomethyldihydronaph- 


— resacetophenondiacetat 


thalin 339. 


297. 


Bromoxymethyl-acetophcnon 


-- resaoetophenondimethyl- 


110, 113. 


äther 297. 


— acetophenonoxim 113. 


— rhodanaoetophenon 100. 


— acetophenonsemicarbazon 


— salicylaldehyd 45. 


113. 


— salicylaldehydsemicarb* 


— anthrachinon 400. 


azon 45. 


— benzophenon 199, 200. 


— - salicylaldoxim 45. 


— benzophenonoxim 200. 


— Balioylidenaoeton 155. 


— caprophenon 142. 


— sahcyhdenindandion 409. 


— desoxybenzoin 206. 


— tetramethylbioyolo* 


— diäthylacetophenon 142. 


pentanolon 20. 


— naphthochinitrol 168. 


— tetramethyloyclo* 


— naphthochinol 339. 


pentenolon 20. 


— naphthochinoldiacetat 340. 


— triacetoxyaoetophenon 441. 


— önanthophenon 144. 


— trimethoxyacetophenon 


— palmitophenon 148. 


444. 


— propiophenon 120. 


— trimethoxyhydroohalkon 


— ralerophenon 137. 


471. 


Brom-oxynaphthochinon 348. 


— trimethoxyphenylpropio* 


— oxyphenanthrenchinon 


phenon 471. 


397 Z. 31 v. o. 


— trioxyaoetophenon 441. 


— oxyphoron 20. 


— trioxyanthraohinon 553. 


— oxypropionylnaphthalin 


— valerylkresol 137. 


180. 


Bromvanillin 286, 287. 


— päonoloxim 296. 


Bromvanillin-acetatoxim 288. 


— päonoloximacetat 296. 


— • aeetatoximacetat 288. 


— r palmitoylkiesol 148. 


— oxim 287, 288. 


— pentadecyloxymethyl* 


— oximaoetat 288. 


phenylketon 148. 


~ semicarbazon 286, 287, 288. 


— pentamethylencyclo* 


Brom-vanillylidenaoeton 327. 


pentenolon 33. 


— veratrumaldehyd 287, 288. 
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Brom-veratrumaldoxim 267, 
288. 

— veratrumaldoximacetat 

288; s. a. 287. 
Buccocampher 20. 
Butantricarbonsäuretris* 

salicylidenhydrazid 43. 
Butein 647. 
Butenyl-methoxyphenylketon 

169. 

— oxynaphthochinon343,346. 

— oxyphenylketon 159. 

— trimethoxyphenylketon 

467. 

— trimethoxyphenylketon* 

semicarbazon 457. 

— trioxyphenylketon 467. 

— trioxyphenylketonsemi' 

earbazon 467. 
Butterßäure-bromphenacyl= 
eBter 90. 

— jodphenacylester 92. 
Butyl-acetylkresolmethyl* 

ather 143. 

— aniBylketon 126. 

— anthrachinonylsulfid 391. 
- anthrachinonylsulfon 391. 

— dimethoxyphenäthylketon 

316. 

— dimethoxyphenäthyl* 

ketonsemicarbazon 316. 
--■- dimethoxyphenäthylkets 
oxim 316. 

— dioxyphenylketon 312. 
Butylidenzingeron 336. 
Butylmeroapto-aoetophenon 

94. 

— anthrachinon 391. 

— benzylmercaptoanthra* 

chinon 600, 503. 

— butylBuIfonanthrachinon 

498, 602. 

— essigsaurebromphenacyl« 

ester 92. 

— isoamylmercaptoanthra* 

chinon 499, 603. 

— isoamylsalfonanthraehinon 

499, 503. 

— ■ isobutylmeroaptoanthrae 

chinon 502. 
Butyhnethoxyphenylketon 

126. 
Butyloxy-benzaldehyd 67. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzylidenactophenon 223. 

— chalkon 223. 

— methoxyphenäthylketon 

315, 316. 

— methoxystyrylketon 336, 

336. 

— methylphenyldiketon« 

diaemicarbazon 336. 

— naphthochinon 342, 345. 

— styrylketon 164. 



Butyl-phenacylflulfid 94. 

— salicylaldehyd 131. 
Bntylsulfon-athylaelenanthra» 

chinon 600. 

— anthrachinon 391. 

— benzylsulfonanthrachinon 

500, 503. 

— isoamylmercaptoanthra* 

chinon 499. 

— isoamylsulfonanthrachinon 

499, 603. 

— isobutylsulfonanthra* 

chinon 602. 

— nitrophenylmercapto* 

anthrachinon 499. 

— phenylmercaptoanthra« 

chinon 499. 
Butylthioglykolsäurebrom* 

phenacylester 92. 
Butyroxylenol 138. 
Butyryl-anisol 115. 

— brenzcatechin 309. 

— carvacrol 145. 

— kresol 128. 

— ■ kresolmethyläther 128. 

— oxymethylcampher 28. 

— phenol 116. 

— phloroglucin 449. 

— resorcin 309. 

— thymol 145. 

— thymolmethylather 145. 

— thymoloxim 146. 



Caledon Jade Green 531. 
Camphanolon 21, 23, 24, 25. 
Campherthiol 23. 
Campheryl-carbinol 28. 

— carbinolmethylphenyltrityl- 

äther 28. 

— ieopropylalkohol 29. 

— mercaptan 23. 

— methylcrotonat 29. 

— methylaorbinat 29. 
Camphopropanol 29. 
Camphoyl-äthylalkohol 11. 

— äthylalkobolacetat 11. 

— äthylalkoholbutyrat 11. 

— athylalkoholpropionat 11. 

— carbinol 10. 

— carbinolacetat 10. 

— carbinolbutyrat 11. 

— oarbinolpropionat 11. 
Camphylcarbinol 28. 
Campnospermonol 166. 
Campnospermonol-acetat 

166. 

— methylather 166. 

— methylätheroxim 166. 

— oxim 166. 
Caprineäure-bromphenacyl» 

ester 91. 

— jodphenacylester 93. 



Capronaäure-bromphenacyl* 
ester 91. 

— jodphenaoylester 93. 
Caproyl-anisol 137. 

— kresol 142. 

— phloroglucin 450. 

— resorcin 314. 

— resorcinacetat 314. 

— resorcindiacetat 314. 

— resorcindimethyl&ther 314. 

— resorcinmethylather 814. 
Capryloyl-kresol 146. 

— phloroglucin 461. 

— resorcin 316. 

— thymol 147. 
Caprylsaure-bromphenaQyl* 

ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Capsanthin 415. 
Capsanthindiacetat 415. 
Carbäthoxy-alizarin 489. 

— alizarinacetat 490. 

— alizarinmethylather 490. 

— anisaldoxim 71. 

— fisetol 446. 

— fisetoldimethylather 446. 

— iridinaldehyd 438. 

— isovanillin 284. 

— mercaptoaoetophenon 96. 

— methoxybenzaldoxim 43, 71. 
Carbäthoxyoxy-acetylnaph« 

thalin 175. 

— benzaldehyd 54, 67. 

— bromacetylnaphthaiin 176. 

— methylenacetophenon 151. 

— resacetophenon 446. 
Carbäthoxy-syringaaldehyd 

438. 

— Vanillin 284. 
Carbaminyl- s. Aminoformyl-. 
Carbomethoxy-fisetol 446. 

— iridinaldehyd 437. 

— isoeverninaldehyd 304. 

— orcylaldehyd 304. 
Carbomethoxyoxy-benz* 

aldehyd 67. 

— cinnamoylaceton 340. 

— naphthaldebyd 174. 

— naphthylaoryloylaceton 

386. 

— naphthylhexendion 386, 

— resacetophenon 446. 
Carbomethoxy-phloraeeto* 

phenon 443. 

— salicylidenmethylbenzyl= 

keton 228. 
Carboxymethyldithiocarbamid* 

säurephenacylester 97. 
Carthamidinpentamethylather 

581. 
Carvaorolaldehyd 131, 132. 
Carvacrotinaldehyd 131. 
Carvaorotinaldehyd-methyl* 

äther 132. 

— semicarbazon 132. 



Carvon, dimeres 171. 
Carron, Verbindung mit 

Schwefelwasserstoff 21. 
Carvon-hydroeulfid 21. 
— ■ hydroeulfidtetrabromid 9. 
Carvotanaceton, Verbindung 

mit Schwefelwasserstoff 9. 
Carvotanaoetonhydrosulfid 9. 
Cedriret 573. 
Cerin 234. 

Cetyl- s. a. Hezadeoyl-. 
Cetyl-dioxyphenylketon 320. 

— methoxyphenylketon 148. 

— oxybenzaldebyd 67. 
Chaulmoogroyl-resorcin 341. 

— resorcindimethyläther 341. 

— resorcinmethyläther 341. 

— resoroinoxim 341. 
Chinacetophenon 297. 
Chinacetophenon-diacetat 

298. 

— methyläther 298. 

— oxim 298. 

— oximacetat 298. 
Chinalizarin 584. 
Chinalizarin-acetat 584. 

— schwefelsaure 584. 

— sulfonsäure 584. 
Chinizarin 492. 
Chinizarin, Bisdiacetylbor» 

säureester 494. 
Chinizarin-acetat 494. 

— chinonmethoxybromid 

558. 

— diacetat 494. 

— • diathyläther 494. 

— dimetaborat 494. 

— dimethyläther 494. 

— methyläther 494. 
Chinon- s. a. Benzoohinon-. 
Chinonthiosulfonsäure 266. 
Chinpropiophenon 305. 
Chloracetoacetyl-anisol 328. 

— kresol 333. 

— phenol 328. 
Chlor-acetovanillon 300. 

— acetovanillonacetat 300. 

— acetoveratron 300. 
Chloracetoxy-acetophenon 82, 

86, 90. 

— anthrachinon 389, 394. 

— benzaldehyd 54, 73. 

— chalkon 220. 

— chalkondibromid 202. 

— epicampher 26. 

— epicamphersemioarbazon 

26. 
Chloraoetoxylenol 124. 
Chloracetoxy-methylaoeto* 

pbenon 113. 

— methylbutyrophehon 129. 

— naphthochinon 347. 

— phoron 17. 

— tetramethyloyolopentenon 

17. 



REGUSTER 

Chloracetyl-anisol 82, 86. 

— brenzcateohin 299. 

— brenzoatechindiacetat 300. 

— kresol 108, 110, 113. 

— naphthol 177. 

— naphtholätbyläther 177. 

— naphtholmethylätber 177. 

— phenetol 86. 

— phenol 82, 83, 86. 

— resorcin 296. 

— veratrol 300. 
Chloräthoxy-acetonaphthon 

177. 

— acetophenon 86. 

— benzanthron 239. 

— benzophenon 187. 

— diäthylcyclohexadienon 

33. 

— naphthochinon 347. 
Chloräthylacetylphenol 121. 
Chloral-acetonaphthon 180. 

— acetophenon 116. 

— acetotoluon 129. 

— acetoveratron 449. 
Chloranilsäure 433. 
Chlor -anisaldehyd 73, 74. 

— anisaldehydsemioarbazon 

73. 

— anisylidenaceton 156. 

— anthrahydrochinon 215. 

— benzoylcarbinol 90. 

— benzoylkresol 199, 201. 

— benzoylnaphthol 235. 

— benzylidenanisylidenaceton 

232. 
Chlorbrom-dimethoxybenzo* 
chinon 434. 

— dioxy acetophenon 301. 

— iBobutyrylphenol 118. 

— methoxy benzophenon 188. 

— methylnaphthochinon 339. 

— nitrooxybenzaldehyd 50, 79. 

— nitrosabcylaldehyd 50. 

— oxybenzaldehyd 46, 75. 

— oxy benzophenon 189. 

— oxyisobutyrophenon 118. 

— oxymethoxyacetophenbn 

297. 

— oxymethylnaphthochinol» 

chlorbromoxvmethyl* 
naphthyläther 339. 

— rcsacetophenonmethyläther 

297. 

— salicylaldehyd 40. 
Chlor-butyrylkresol 128, 129. 

— butyrylphenol 115. 

— chinizarin 495. 

— chinizarindiacetat 495. 

— chloracetylkresol 112. 

— cyclohexanolon 6. 
Chlordiaoetoxy-aoetophenon 

296, 300. 

— anthracen 214. 

— desoxybenzoin 358. 

— isobutyrophenon 311. 
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Chlor- diaeetoxynaphthoohinon 
464; s. a. 462. 

— dibromacetoxynaphtho* 

ohinon 348. 

— dihydrolapaohol 352. 
Chlordimethoxy -acetophenon 

300. 

— benzaldehyd 286, 292. 

— benzylidenaoetophenon 

379. 

— ohalkon 379. 

— isoviolanthron 529. 

— phenyltrimethoxyphenyl* 

propanon 577, 

— propiophenon 306. 
Chlortumethylcyclohexenolon, 

Hypochlorit 14. 
Chlordinitro-oxybenzaldehyd 
51, 62, 63, 80. 

— oxybenzaldehydoxim 63. 

— oxybenzaldehydsemicarb* 

azon 51, 62, 63, 80. 

— salicylaldehyd 51. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

51. 
Chlordioxy-acetophenon 296, 
299. 

— anthrachinon 495. 

— benzanthron 416. 

— benzofluorenon 417. 

— benzophenon 353. 

— desoxybenzoin 358. 

— desoxybenzoinoxim 358. 

— isobutyrophenon 310. 

— ■ isobutyrophenonsemicarb* 
azon 311. 

— naphthochinon 462, 464. 

— naphthochinondiacetat 

462; s.a. 464. 
Chlor-diphenylmethoxyphenyl* 
butanon 250. 

— gallacetophenon 441. 

— iosbutyrylkresol 130. 

— isobutyrylphenol 118. 

— isovalerylkresol 138. 

— juglon 348. 

— menthanolon 10. 

— mercaptobenzanthron 242. 
Chlormethoxy-acetonaphthon 

177. 

— acetophenon 82, 86. 

— • acetoxyacetophenon 300. 

— anthrachinon 389, 394. 

— benzaldehyd 44, 54, 65, 73, 

74. 

— benzaldehydsemicarbazon 

45. 

— benzaldoxim 46, 56. 

— benzanthron 239, 240, 

243. 

— benzochinonoxim 264. 

— benzophenon 183, 187. 

— benzoylaceton 328. 

— benzylacetophenon 204. 

— benzylacetylaoeton 334. 
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Chlormethöxy-benzyliden - 
aceton 156. 

— benzyüdenacetophenon 

219. 

— bißöiethoxyphenylpenta* 

dien 407; s.a. 404. 

— bismethoxyphenylpEopen 

376. . 

— chalkon 219, 221, 225. 

— chinonoxim b. 264. 

— dibenzylidenaceton 232. 

— dimethylacetophenon 124. 

— dimethykteetophenonoxim 

124. 

— distyrylketon 232. 

— hydrochalkon 202, 204. 

— bydrochalkonoxim 202. 

— methylacetophenon 113. 

— methylbenzophenon 198, 

201. 

— methylhydrochalkon 209. 

— methylphenylpropiophenon 

209. 

— phenylpropiopbenon 204. 

— propiophenon 104. 
Chlormethyl-acetoacetylphenol 

333. 

— acetylphenol 110. 

— mercaptobenzaldehyd öl, 

80. 
• — mercaptobenzaldoxim 52, 

80. 
• — mercaptobenzanthron 244. 

— methoxybenzhydrylketon 

207. 

— pentamethoxybenz.hydryl' 

keton 577. 
Chlor-naphthazarin 464. 

— napbtbazarindiaoetat 464. 
Chlornitro-methoxyanthra« 

chinon 390. 

— methoxvbenzaldebyd 49, 

60. 

— oxyacetophenon 84. 

— oxybenzaldehyd 49, 50, 59, 

60, 79. 

— oxybenzaJdehydsemicarb« 

azon 50, 59, 60, 79. 

— oxybenzaldoxim 60. 

— phenyloxychinonschwefel* 

imin 266. 

— Balicylaldehyd 49, 50. 

— Balicylaldehydsemicarbazon 

60. 
Chlornitroso-oxyanisol 264. 

— resorcin 264. 

— resorcinmethyläther 264. 
Chloroxodiphenyloxyphenyl* 

butan, Meihyl&ther 260. 
Chloroxy-acetonaphthon 177. 

— aoetonaphthonimid 177. 

— acetophenon 82, 83, 86, 90. 

— athylacetophenon 121. 

— athylacetophenonflemi* 

earbazon 122. 



Chloroxy-anthracbinon 387, 
389, 394. 

— anthranol 213, 214. 

— anthron 213, 214, 215. 

— benzaldehyd 44, 45, 54, 55, 

73. 

— benzaldehydsemioarbazon 

55, 73; b. a. 45. 

— benzaldoxim 44, 54, 55. 
- benzantbron 239, 243. 

— benzochinonoxim 264. 

— benzophenon 183, 187. 

— benzoylacetaldehyd 323. 

— benzoylaceton 328. 

— benzoylacetophenon 381. 

— benzoylnaphthalin 235. 

— benzylbenzylidenaceton 

228. 

— batvrophenon 116. 

— chalkon 220. 

— chalkondibromid 202. 

— cbinonoxim s. Chloroxy» 

benzochinonoxim. 

— desoxybenzoin 192. 

— dibenzoylmethan 381. 

— dibenzylidenaceton 232. 

— dimethoxyacetophenon 

444. 

— dimethylacetophenon 124, 

125. 

— dimethylaoetophenonoxim 

124. 

— dinaphthylketon 256. 

— distyrylketon 232. 

— formylacetophenon 323. 

— hydrindon 153. 

— indanon 153. 

— isobutyrophenon 118. 

— isobutyrylphenol 310. 

— methoxyacetophenon 300. 

— methoxybenzaldehyd 286. 

— methoxychalkon 378. 
Chloroxymethyl-acetophenon 

108, 110, 113. 

— anthrachinon 399. 

— benzophenon 198, 199, 

200, 201. 

— benzoylaceton 333. 

— butyrophenon 128, 129. 

— chalkon 226. 

— isobutyrophenon 130. 

— isovalerophenon 138. 

— propiophenon 120, 121. 
Chloroxy-naphthochinon 347, 

348. 

— oxymethylenacetophenon 

323. 

— phoron 19. 

— propiophenon 103, 104. 
Chlor •phenacetylphenol 192. 

— phenacylacetat 90. 

— phenacylalkohol 90» 

— phenacylrhodanid 100. 

— phenylacetylcarbinol 

106. 



Chlorphenyl-aoetyloarbinol* 
thiosemicarbazon 106. 

— methoxyanthranylketimid 

257. 

— methoxyanthranylketimid, 

Aoetylderivat 257. 

— methoxyphenylaoeton 207. 

— propanolon 106. 

— sulf onacetophenon 95. 
Chlorphloracetophenon- 

dimethyläther 444. 

— trimethyläther 444. 
Chlorpropionyl-anisol 104. 

— kresol 120, 121. 

— oxy propiophenon 103. 

— phenol 103, 104. 

— veratrol 306. 
Chlor-resacetophenon 296. 

— resacetophenondiacetat 

296. 
— > rhodanacetophenon 100. 

— salicylaldehyd 44. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

45. 

— 8alicylaldoxim 44. 

— sulfinyloxythionyldioxy« 

anthrachinon 557. 

— tetramethylbicyclopenta« 

nolon 19. 

— tetramethylcyclopente* 

nolon 19. 
— • trichlorphenoxybenzo* 
chinon 266. 

— trimethoxyacetophenon 

444. 

— trimethoxybenzophenon 

468. 

— trioxyaeetophenon 441. 

— trioxyl>enzophenon 466, 

467, 468. 

— trioxydesoxybenzoin 469. 

— trisnitrophenylmercapto 

benzochinon 532. 

— Vanillin 286. 

— yanillinhydrazon 286. 

— vanillinoxim 286. 

— vanillinBemicarbazon 286. 

— vanüknthiosemioarbazon 

286. 

— veratrumaldehyd 286. 
Cholestandiolon 320. 
Cholestanoldion 338. 
Cholestanolon 148, 149. 
Cholestenolon 166. 
Chrysanthranol 373. 
Chrysarobin 383 Anm. 
Chrysaron 562. 
Chrysaron-triacetat 562. 

— trimethyläther 562. 
Chrysazin 500. 
Chrysazin, DiacetylborBäure« 

ester 501. 
Chryaazin-aoetat 601. 

— acetat, Diacetylborsaure* 

ester 501. 



Chrysazindiacetat 501. 
Chrysophan-anthranol 383. 

— hydranthron 383. 
Chtysophanol 510. 
Ohrysophansäure 510. 
Chrysophansäureanthron 383. 
Cignolin 373. 

Cinerolon 134. 

Cinnamoyl-biscarbomethoxy« 
oxycinnamoylmethan 513. 

— carvacrolmethyläther 229. 

— dioxycinnamoyhnethan 

513. 
-- diphenyläther 220. 

— diphenyläther, Dibromid 

203. 

— diphenylsulfid 221. 

— diphenylsulfid, Dibromid 

203. 
■- kresol 226. 

- naphthol 246. 

- naphtholäthyläther 246. 

— - naphtholmethyläther 246. 

- phloroglucin 482. 
■--- resorcin 377. 

— thymol 229. 
Citronensäure-triphenaeyleater 

89. 

— - trisbromphenacylester 92. 
Oörulignon 573. 
Coniferylaldehyd 321. 
Cotogenin 574. 
Cotogeninimid 574. 

Cotoin 467. 
Cotoin-äthyläther 467. 

— diäthyläther 467. 

- methyläther 467. 

— methylätheräthyläther 467. 
CrotonBäurebromphenacylester 

91. 
Orotonoyl-anisol 157. 

— kresol 160. 

— kresolacetat 160. 

— kresolmethyläther 160. 
Cumaraldehyd 149, 150. 
Cumaraldehyd-methoxy» 

methyläther 149, 150. 
-- methyläther 149, 150. 

— semicarbazon 160. . 
Cuminanisoinoxim 366. 
Cuminoinoxim 212. 
Cupron 196. 
Curcumin 688. 
Cyanselen-benzoylaceton 328. 

— dibenzoylmethan 383. 

— phenylaeetylaceton 330. 

— phenylpropionylaceton 334. 
Cyclobutyloxyphenylketon 

160. 
Oyclohexan-cyclopentenoldion* 
spiran 312. 

— methoxycyclopentendion« 

spiran 312. 



REGISTER 

Cyclohexanolon 3. 
Cyclohexanolon, dimeresÄthyl« 

lactolid und Methyl« 

lactolid 4. 
Cyclohexanolon-acetat 4. 

— äthyläther 4. 

— isoamyläther 4, 6. 

— methoxyphenyläther 4. 

— methyläther 4, 5. 

— naphthyläther 4. 

— phenyläther 4. 
Cyclohexendioltetron 572. 
Cyclohexyl-butanolon 8. 

— butanolonsemicarbazon 8. 

— dioxyphenylketon 336. 

— methylresorcylketon 336. 

— oxyacetophenon 88. 

— oxyacetophenonhydrazon 

90. 

— oxyacetophenonsemicarb* 

azon 90. 

— oxybenzhydrylketon 229. 

— oxyphenylaceton 106. 

— oxyphenylketon 164. 

— phenacyläther 88. 

— resorcylketon 336. 
Cyclopentan-cyclopentanolon* 

spiran 18. 

— cyclopentenoldionapiran 

308. 

— methoxycyclopentendion« 

spiran 308. 
Cyclopentanolon 3. 
Cyclopentanolon, polymeres 3. 
Cyclopentanolonacetat 3. 
Cyclopentenyldioxyphenyltri* 

decanon 341. 
Cyclopentyl-dioxvphenylketon 

335. 

— dioxyphenyltridecanon 338. 

— dioxyphenyltridecanonoxim 

338. 

— oxyphenylketon 163. 

— resorcylketon 335. 
Cysteinsäurediphenacylester 

89. 



D. 

Decyl-dioxyphenylketon 318. 

— methoxyphenylketon 146. 
Dehydro-benzylidendi naphthol 

260. 
brommethylnaphthol 168. 

— divanillin 578. 

— methylnaphthol 168. 

— pyrethrolon 136. 
Dermocybin 603. 
Dermocybintetraacetat 603. 
Desoxy-alizarin 372. 

anisoin 358. 
anthrapurpurin 478. 
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Desoxy-mesityloxyd 11. 

— mesityloxydoxim 11 

Z. 9 v. u. 

— mesityioxydsemicarbazon 

11, 12. 
Di- s. a. Bis-. 
Diaceto-phloroglucin 535. 

— resorcin 456. 
Diacetoxy-acetophenon 298, 

301, 302. 

— acetylnaphthalin 361. 

— anthrachinon 489, 492, 494, 

496, 601, 604. 

— anthrahydrochinon 494. 

— benzaldazin 73. 

— benzaldehyd 284. 

— benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzanthron 417. 

— benzoanthrachinon 517. 

— benzochinon 432. 

— benzochiuonoxim 432. 

— benzophenon 354, 355. 

— benzylidenacetophenon 378. 

— bisacetoxyphenylbenzo* 

chinon 591. 

— caprophenon 314. 

— chalkon 378. 

— chinon 432. 

— deeoxybenzoin 357. 

— dianthrachinon 526. 

— dianthrachinonyl 597, 598. 

— dianthron 626, 526. 

— diazoacetophenon 455. 

— dihydroanthrachinon 479. 

— dihydrodianthron 525. 

— dimethylbenzophenon 366. 

— dimethylsuccinophenon 

486. 

— dinaphthylchinon 519. 

— diphenylbenzochinon 515. 

— distyrylketon 407. 

— helianthron 526. 

— mesobenzdianthron 526. 

— mesonaphthodianthron 528. 

— methylanthrachinon 508, 

509, 510, 511. 

— methylbenzylidendiacetat 

305. 

— methyldesoxybenzoin 364. 

— naphthacenchinon 617. 

— naphthoehinon 463. 

— phenanthrenchinon 506, 

507, 508. 

— phenylcaprylaldehyd 317. 

— phenylsulfonanthrachinon 

564. 
Diacetyl, dimeres 431. 
Diacetyl-anthragallol 551. 

— anthragallol, Diacetylbor* 

säureester 552. 

— cotogeninimid 675. 

— diphenyläther 85. 
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Diaoetyl-diphenylatherdioxim 
86. 

— diphenylselenid 88. 

— diphenylsulfid 88. 

— embeltn 453. 
- kresol 333. 

— methoxybenzüdioxim 371. 

— naphthol 361. 

— naphthol, Diaoetylbor- 

saureester 362. 

— phloroglucin 635. 

— phlorogluoinaldehyd 437. 

— phloroglucindimethyläther 

535. 

— polyporsäure 515. 

— protocatechualdehyd 284. 

— protocatechualdehydsemi* 1 

carbazon 286. 
— ■ resorcin 456. 

— resorcinathylather 456. 

— resorcindimethylather 456. 

— resorcindimethylather 9 

dioxim 457. 

— resorcinmethylather 456. 

— sinomenolchinon 587. 

— xylenol 335. 
Diäthoxy-acetylacetophenon 

456. 
— • anthrachinon 494. 

— benzaldazin 72. 

— benzaldehyd 268. 

— benzil 474, 475. 

— benzochinon 432, 434. 

— benzophenon 355. 

— benzoylaceton 456. 

— benzoylacetophenon 483. 

— benzoylphenaeetylmethan 

485. 

— benzylidenaoetophenon 

378. 

— chalkon 378. 

— chinon 432, 434. 

— dibenzanthron 531. 

— dibenzoylmethan 483. 

— dihydroanthraohinon 479. 

— dimethylbenzophenon 365. 

— dimethylbenzophenon* 

dibenzylmeroaptol 365. 

— dimethylthiobenzophenon 

365. 

— dinaphthil 521. 

— diphenylbenzochinon 515. 

— naphthü 521. 

— phenacetylacetophenon 

485. 

— phenylbenzoin 516. 

— propionylaoetophenon 467. 

— thiobenzophenon 356. 

— violanthron 531. 
Diathyl-aeetylphenol 140, 141. 

— amino&thykvitisaldoxim 

71. 

— benzoylphenylcarbinol 211. 



Diathyl-bromacetylkresol 

142. 
Diathylcarbonato- s. a. Dicarb* 

athoxy-. 
Diäthylcarbonato-alizarin 

490. 

— anthragallol 551. 

— anthrapurpnrin 557. 
Diathyl-essigsäurejodphenacyl« 

ester 93. 

— methoxyphenylacetaldehyd 

137. 

— Binomenolchinon 587. 
Dializarin 610. 
Dializarintetraaeetat 610. 
Dianisal-aceton 406. 

— cyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 412. 
Dianisaldazin 71. 
Dianisal-diacetylbenzol 521. 

— diacetylmesitylen 521. 

— suberon 413. 
Dianisoyl-acetylen 512. 

— äthylen 511. 

— benzil 695. 

— methan 483. 

— perylen 529. 

— vinylamin 565. 

— xylol 518. 
Dianisyl-acetaldehyd 359. 

— aceton 366. 

— chinon 615. 

— cyclohexanon 386. 

— dlphenyläthanon 429. 
Dianisyliden-aceton 406. 

— aoetonchlormethylat 407. 

— acetondimetbylacetal 407. 

— cycloheptanon 413. 

— cyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 412. 

— cyclopentanontetrabromid 

386. 

— diphenacylsnliid 380. 

— hydrazin 71. 

— thiocarbohydrazid 72. 
Dianisyl-keton 355. 

— phenylathanon 419. 

— phenylpropanon 420. 

— thioketon 355. 
Dianthrachinonyl-äthanolon 

699. 

— athendiol 599. 

— äther 393. 

— disulfid 392. 

— sulfid 392, 395. 

— sulfon 392, 396. 

— sulfoxyd 392, 396. 
Dianthronylather 215. 
Dibenzanthronyl-disuHid 238, 

242. 

— sulfid 238, 241. 

— sulfon 241. 



Dibenzhydryl-acetoin 259. 

— aoetoinacetat 259. 

— aoetoinoxim 260. 
Dibenzoyl-diphenylather 186. 

— diphenylätherdioxim 187. 

— diphenylselenid 191. 

— diphenylsulfid 191. 

— diphenylsulfiddioxim 191. 

— methan&thylather 222. 

— methandiäthylaoetal 204. 

— methanmethylather 222. 
Dibenzylacetoin 210. 
Dibenzylidendiphenacyl-sulfid 

225. 
— ■ sulfondihydrazon 100. 
Dibenzyloxy-acetophenon 299. 

— benzil 475. 

— benzochinon 434. 

— chinon 434. 
Dibrenzcatechinacenaphthen* 

chinon 571. 
Dibromaoetoxy -anthrachinon 
395. 

— benzaldehyd 46, 76. 

— benzaldoximaoetat 47, 76. 

— benzylidendiaeetat 47, 76. 

— chlorphenylpropiophenon 

202. 

— dimethylbenzaldehyd 114. 

— dimethylbenzyliden» 

diacetat 114. 

— methylbutyrophenon 129. 

— methylmethoxyphenyl* 

propiophenon 366. 

— naphthochinon 348. 
Dibrom-acetylphenol 83, 87. 

— athoxy benzophenon 189. 

— aUzarin 491. 

— alizarindiaoetat 491. 

— anisaldehyd 75. 

— anisil 476. 

— anthraflavinsäure 605. 

— aurin 418. 

— benzanthronylthioglykol- 

säure 243. 

— bisbrommethoxybenzyl« 1 

cyclopentanon 386. 

— bisoxymethylbenzoyl* 

athan 486. 

— bisoxymethylbenzoyl* 

äthan, Diacetat 486. 

— bromisobutyrylkresol 130. 

— butyrylanisol 115. 

— cedriret 673. 

— chinizarin 495. 

— chinizarindiacetat 495. 

— diacetoxyhelianthron 527. 

— diacetoxymesobenz« 

dianthron 527. 

— diathoxybenzü 476. 

— dibenzanthronyldisulfid 

243. 

— dibenzanthronylsulfid 243. 



Di- s.a. Bis- 



Dibromdihydrolapachol 352. 
Dibromdimethoxy-benzil 476. 

— benzochinon 436. 

— benzophenon , 355. 

— dianthrachinonyl 697. 

— dibenzylidenaceton 407. 

— helianthron 527. 

— mesobenzdianthron 627. 

— mesonaphthodianthron 

528. 

— phenylbutanon 310. 
Dibrom-dimethylbrommethyl* 

chinol 32. 

— dinitroaniBil 476.. 

--- dinitrodimethoxybenzil 

476. 
Dibromdioxy-antbracbinon 

491, 492, 495, 505. 

— benzaldoxim 289. 

— benzochinon 433. 

— butyrophenon 309. 

— caprophenon 314. 

— chinon b. 433. 

— dianthrachinonyl 697. 

— dimethylsuccinophenon 

486. 

— dimethylsuccinophenon« 

diacetat 486. 

— distyrylketon 405. 

— fuchson 418. 

— naphthochinon 464. 

— propiophenon 305. 
Dibrom-diphenacylsulfid 100. 

— diphenacylsulfiddioxim 100. 

— diphenoxybenzochinon 433. 

— hemellitylchinol 32. 

— hydrocinnamoylcarvacrol' 

methylather 212. 

— isovalerylkresol 138. 

— juglon 348. 

— kresolaurin 422. 

— kresolbenzein 249. 
Dibrommethoxy-acetoxybenz* 

aldehyd 275, 288. 

— acetoxybenzaldoximacetat 

288. 

— acetoxybenzylidendiacetat 

275, 288. 

— anthrachinon 390, 395. 

— benzaldehyd 46, 57, 75. 

— benzochinonbrommethid 

81. 

— benzochinonchlormethid 

81. 

— brommethylencyclohexa* 

dienon 81. 

— butyrophenon 115. 

— chlormethylencyclo* 

hexadienon 81. 

— dimethyltetralon 163. 

— diphenylätheraldehyd 76. 

— phenoxybenzaldehyd 76. 

— phenylbutanon 117. 



REGISTER 

Dibrommethoxy-phenyl« 
pentanon 127. 

— phenylpropiophenon 203. 

— propiophenon 104. 

— tetramethylcyclopenta» 

non 8. 

— tribromdimethoxyphen* 

oxybenzochinon 435. 
Dibrom-methylchinol 31. 

— methylcyclohexadienolon 

31. 

— methylmethoxyphenyl* 

butanon 127. 

— methylnaphthochinol 168. 

— naphthazarin 464. 

— nitroäthoxymethylcyclo* 

hexadienon 31. 

— nitroäthoxymethylcyelo*. 

hexenon 14. 

— nitromethoxymethylcyclo* 

hexenon 13. 
— - nitrooxybenzaldehyd 50, 
61, 79. 

— nitrosalicylaldehyd 50. 
Dibromoxy-acetonaphthon 

178. 

— acetophenon 83, 87. 

— acetophenonoxim 83. 

— acetoxynaphthochinon 465. 

— äthoxynaphthochinon 464. 

— anthrachinon 390, 395. 

— benzaldehyd 46, 47, 57, 75. 

— benzaldimin 47. 

— benzaldoxim 47, 67, 76. 

— benzaldoximacetat 47. 

— benzophenon 189. 

— brombutyrylxylol 139. 

— bromisobutyrylxylol 139. 

— chlorphenylpropiophenon 

202. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 471. 
Dibromoxydimethyl-benz s 
aldehyd 114. 

— benzaldimid 114. 

— benzophenon 208. 

— butyrophenon 139. 

— diisopropylfuchson 251. 

— fuchson 249. 

— isobutyrophenon 139. 
Dibromoxyöuorenon 212. 
Dibromoxymethoxy-benz* 

aldehyd 275, 288, 289. 

— benzaldehydsemicarbazon 

289. 

— benzaldimid 275. 

— benzaldoxim 275, 288, 289. 

— benzaldoximacetat 288. 

— naphthochinon 464. 

— phenylpropiophenon 362. 
Dibromoxymethyl-isobutyro* 

phenon 130. 

— isovalerophenon 138. 
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Dibromoxymethyl-methoxy* 
phenylpropiophenon 366. 

— phenylpropiophenon 209. 
Dibrom-oxynaphthochinon 

348. 
'-— oxyoxomethyldihydro* 
naphthalin 168. 

— oxyphenanthrenchinon397. 

— phenetil 476. 

— phenoxyphenylpropio» 

phenon 203. 

— phenylmercaptophenyl» 

propiophenon 203. 
i — propionylanisol 104. 

— propionylresoroin 306. 

— protocatechualdoxim 289. 

— purpuroxanthin 492. 

— rufiopin 583. 

— salicylaldehyd 46, 47. 

— salicylaldehydacetat 46. 

— salioylaldehydtriacetat 47. 

— salicylaldimin 47. 

— salicylaldoxim 47. 

— tetramethoxydipheno» 

chinon 573. 

— tetraoxyanthrachinon 583, 

585. 

— tetraoxyanthrachinon, 

Acetylderivat 585. 
; — thymolbenzein 251. 

— toluchinol 31. 

— triraefchylaurin 422. 

— trimethylchinol 32. 

— trimethylcyclohexadien* 

olon 32. 
Dibromvanillin 288, 289. 
Dibromvaniilin-acetat 288. 

— acetatoximacetat 288. 

— oxim 288, 289. 

— oximacetat 288. 

— Bemicarbazon 288, 289. 

— triacetat 288. 
Dibutyrylreaorcin 458. 
Dicampheryl-disulfid 24. 

— sulfit 23. 
Dicaproylresorcin 458. 
Dioarbäthoxy-aUzarin 490. 

— anthragallol 561. 

— anthragallohnethyläther 

651. 

— anthrapurpurin 557. 

— anthrapurpurinmethyl* 

äther 557. 

— anthrarufin 496. 

— embelin 453. 

— protooatechualdehyd 284. 
Dicarbomethoxy-galluBaldehyd 

438. 

— phloracetophenon 444. 

— protocatechualdehyd 284. 
Dichloracetoxy-anthrachinon 

390, 394. 

— anthron 216. 
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Dichlor-acetoxyphenylanthron 
253. 

— aoetylphenol 83, 86. 

— athoxyanthron 21 ö. 

— athoxybenzylidendihydro* 

anthracen 216. 

— äthoxyphenylanthron 253. 

— anisaldehyd 74. 

— anthrahydrochinon 215, 

216. 

— anthronylacetat 216. 

— anthronylathylather 216. 

— benzoin 196. 

— benzyloxyanthron 216. 

— cedriret 673. 

— ohinizarin 405. 

— diacetoxydihydronaphtho' 

ohinon 459. 

— dibenzanthronyldisulfid 

242. 

— dibenzanthronykulfid 238, 

242. 

— diindonylsulfid 166, 

— dimethoxybenzochinon 434. 

— dimethoxydibenzyliden* 

aceton 407. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 362. 

— dinaphthochinonylgulfid 

341. 

— dinitroäthoxyaceto* 

phenon 84. 

— dioxodiindenylsulfid 166. 

— dioxyanthrachinon 495. 

— dioxybenzochinon 433. 

— dioxydihydronaphtho* 

ohinon 459. 

— dioxydioxotetrahydro 8 

anthracen 479. 

— dioxynaphthochinon 464. 

— diphenacylsulfid 100. 

— diphenacylsulfiddioxim 

100. 

— diphthalylbenzoin 599. 

— diphthalylstilbendiol 699. 

— juglon 348. 
Dichlormethoxy -benzaldehyd 

56, 74. 

— benzophenon 187. 

— benzophenonoxim 188. 

— cyclohexendion 263. 

— diphenylätheraldehyd 74. 

— phenoxybenzaldehyd 74. 

— phenylanthron 262. 

— trichlordimethoxyphen« 

oxybenzochinon 434. 
Dichlornit rooxy -benzaldehyd 
60. 

— benzaldehydsemicarbazon 

60, 61. 

— benzaldoxim 60. 
Dichloroxyacetophenon 83, 

86. 



Dichloroxy-acetophenonoxim 
83. 

— anthrachinon 388, 389, 394. 

— anthron 215, 216. 

— benzaldehyd 55, 56, 74. 

— benzaldoxim 56. 

— benzophenon 187. 

— methylacetophenon 112. 

— naphthochinon 348. 

— nitrophenyJanthron 253. 

— phenylanthron 252. 
Dichlor-tetramethoxydipheno* 

chinon 573. 

— trioxyanthron 479. 
Dicinnamoyl-diphenylather 

221. 

— diphenyläther, Tetra* 

bromid 203. 
- — diphenylaelenid 221. 

— diphenylsulfid 221. 

— diphenylsulfid, Tetra* 

bromid 203. 
Dicinnamylidendiphenacyl* 

sulfid 232. 
Dicyclohexyl-äthanolal 30. 

— äthanolon 29. 

— glykolaldehyd 30. 

— glykolaldehydoxim 30. 

— glykolaldehydsemicarb« 

azon 30. 
Difcruloyl-benzol 693. 

— diphenyl 696. 
• — methan 588. 
Dihydro-buteintrimethyl* 

äther 543. 

— chaulmoogroylresorcin 338. 

— chinizarin 478. 

— humulinßäure 431. 

— lapachol 352. 

— shogaol 318. 

— ahogaolmethyläther 318. 

— shogaolmethylatheroxim 

318. 

— ßhogaolmethyläthersemi* 

carbazon 318. 

— sorbineäurebromphenacyl* 

ester 91. 
Diisoamylisovaleryl-cyclo* 
hexendioldion 535. 

— phloroglucin 454. 
Diieopropylbenzoinoxim 212. 
Dijoddiacetoxy-dianthrachinon 

526. 

— dianthron 525, 626. 

— dihydrodianthron 525. 

— helianthron 527. 

— meBobenzdianthron 527. 
Dijod-dijodmcthoxyphenoxy* 

benzaldehyd 77. 

— dioxydianthron 525. 

— dioxydihydrodianthron 

525. 

— dioxyhelianthron 527. 



Dijod'dioxymesobenz« 
dianthron 527. 

— diphenoxybenzochinon 433. 

— methoxydiphenylätheraJde* 

hyd 76. 

— methoxyphenoxybenzalde« 

hyd 76. 

— nitrooxybenzaldehyd 61. 

— nitrooxybenzaldehydsemi* 

carbazon 61. 

— nitrooxybenzaldoxim 61. 

— pxybenzaldehyd 48, 76. 

— oxybenzophenon 189. 

— saücylaldehyd 48. 
Dimercapto-acetophenon 301. 

— dianthrachinonyl 597. 

— dibenzanthronylsulfid 416. 
Dimethoxy-acenaphthenohinon 

473. 

— acetophenon 294, 295, 298, 

301, 302. 

— acetophenonazin 299. 

— acetophenonsemicarbazon 

299, 301, 302. 

— acetoxyacetophenon 440, 

447. 

— acetoxyanthraohinon 550, 

551, 553, 556. 

— acetoxybenzaldehyd 436. 

— acetoxychalkon 480. 

— acetoxymethylanthra 3 

chinon 561. 

— acetylacetophenon 456. 

— acetyltoluol 307. 
Dimethoxyäthoxy-aceto« 

phenon 443. 

— benzophenon 467. 

— dimethoxybenzylidenaceto* 

phenon 580. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 576. 

— phenyldimethoxyphen' 1 

ätbylketon 576. 

— phenyldimethoxystyryl' 5 

keton 580. 
Dimethoxyäthyl-acetophenon 
311. 

— acetophenonoxim 311. 

— benzaldehyd 306. 

— benzaldehydsemicarbazon 

306. 
Dimethoxy-anisoylaceto* 
phenon 548. 

— aniaylidenacetophenon 481. 

— anthrachinon 489, 492, 494, 

505. 

— anthranol 373. 

— anthron 373. 

— benzaldazin 71. 
Dimethoxybenzaldehyd 267, 

273, 276, 282, 291. 

Dimethoxybenzaldehyd- s. a. 

Veratrumaldehyd-. 



Dt- 8. o. Bis- 



Dimethoxybenzaldehyd- 
dimethylacetal 268. 

— ßemicarbazon 292. 
Dimethoxy-benzaldoxim 269, 

285, 291. 

— benzaldoximdinitrophenyl * 

Äther 285. 

— benzaldoximmethyläther 

285. 

— benzanthron 416. 

— benzil-474. 

— benzübischlorbenzyliden* 

hydrazon 476. 
-- benzildihydrazon 476- 

— benzildioxim 474. 

— benzilhydrazon 475. 

— benzochinon 432, 433. 

— benzoin 470. 

— benzoinoxim 470. 

— benzophenon 353, 354, 355. 

— benzophenonchlorid 364. 
-■■- benzophenondibenzyl« 

mercaptol 354, 356. 

— benzoylaceton 456. 

— benzoylacetophenon 482, 

483. 

— benzoyltriphenylmethan 

429. 

— benzpinakolin 429. 

— benzylaceton 310. 

— benzylacetophenon 362. 
Dimetboxybenzyliden- s. a. 

Veratryliden-, 
Dimethoxybenzvliden-aceton 
326. 

— acetonsemicarbazon 327. 

— acetophenon 374, 375, 378, 

379, 380. 

— aminoacetaldehyddiäthyl« 

acetal 285. 

— hydrindon 403. 
Dimethoxybenzyloxy-aceto» 

phenon 445. 

— acetophenonsemicarbazon 

445. 

— acetoxyacetophenon 534. 

— benzaläehyd 438. 

— diazoaoetophenon 535. 

— oximinoacetophenon 635. 

— phenylglyoxaldioxim 535. 
Dimethoxybis-acetoxyphenyl* 

benzochinon 590. 

— carbäthoxyoxydihydro» 

dianthron 596. 

— chloracetyldiphenyläther 

300. 

— methoxyphenylbenzo* 

chinon 690. 

— oxymethylphenylbeptanon, 

Dimethylather 367. 

— oxyphenylbenzochinon 

590. 
Dimethoxycaprophenon 314. 



REGISTER 

Dimethoxyoarbäthoxyoxy- 
acetophenon 446. 

— benzaläehyd 438. 
Dimethoxy-chalkon 374, 375, 

378, 379, 380. 

— cbalkonchlormethylat 376. 

— chalkondichlorid 362. 

— chalkondimethylacetal 376. 

— chalkonsemicarbazon 377. 

— chinon 432, 433. 
Dimethoxycinnamyhden-acetoe 

phenon 404. 

— acetophenonchlormethylat 

404. 

— acetophenondimethylaoetal 

404. 
Dimethoxy-desoxybenzoin 358. 

— diacetoxydibenzyliden« 

aceton 567. 

— diacetoxyphenanthren* 

chinon 587. 

— diacetylresorcin 673.' 
Dimethoxydiäthoxy-anthra- 

chinondiimid 587. 

— dibenzylidenaceton 567. 

— distyrylketon 567. 

— phenanthrenchinon 687. 
Dimetboxy-dianthrachinon 

526. 

— dianthrachinonyl 597. 

— dianthron 524, 625, 526. 

— dibenzanthron 530, 531. 

— dibenzanthronylsulfid 417. 

— dibenzoylmethan 482, 483. 

— dibenzoylnaphthaUn 522. 

— dibenzylaceton 366. 

— dibenzylacetonsemicarb« 

azon 366. 

— dibenzyloxydibenzyliden* 

aceton 567. 

— dibenzyloxydiBtyrylketon 

567. 

— dicinnamylidenaceton 420. 

— dicinnamylidenacetonokta« 

bromid 366. 

— dihydroanthrachinon 479. 

— dihydrodianthron 524, 525. 

— dimethoxybenzylidenaceto* 

phenon 547. 

— dimethoxybenzyliden* 

hydrindon 566. 
Dimethoxy dimethyl-benzil 486. 

— benzophenon 365. 

— benzophenonoxim 365. 

— diphenochinon 470. 

— indandion 460. 

— thiobenzophenon 365. 
Dimethoxy-dinaphthil 520. 

— diphenylbenzochinon 515. 

— diphenyltruxinketon 523. 

— distyrylketon 406, 406. 

— ditolylchinon 470. 

— helianthron 626, 627. 

Di- «. o. Bte-* 
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Dimetboxy -hydrindon 324. , . 

— hydrindonoxyphenylaoetal 

324. 

— hydroohalkon 362, 363. 

— hydrochalkondimethyl* 

acetal 363. 

— hydrocbalkonoxim 363. 

— hydrochalkoneemicarbazon 

363. 

— iBodibenzanthron 529. 

— ißoviolanthron 529. 

— laurophenon 319. 

— mesobenzdianthron 526, 

527. 

— mesonaphthodianthron 628. 
Dimethoxymethoxy-acetoxye 

acetophenon 447. 

— benzoylacetophenon 648. 

— benzylidenhydrindon 611. 

— methoxybenzaldehyd 438. 

— methoxyzimtaldehyd 465. 

— methoxyzimtaldehydsemi« 

carbazon 455. 

— phenylpropiophenon 471. 

— propionyloxyacetophenon 

447. 
Dimethoxymethyl-acetophenon 
307. 

— acetophenonoxim 307. 

— acetophenonsemicarbazon 

307., , |> . 

— aniBoylacetophenon 549. 

— anthrachinon 608, 509, 610. 

— anthron 383. 

— benzaldehyd 303, 304, 306. 

— benzil 483. 

— benzoinimid 472. 

— benzophenon 360. 

— benzylidenaoetophenon 384. 
chalkon 384. 
diBtyrylketon 408. 

t — hydrindon 329. 

— hydrindonoxim 329. 
Dimethoxy-naphthil 520. . 

— naphthochinon 461. 

■ — nitrobenzylidenaceto* 

phenon 378. . ; 

— oximinohydrindon 458. , 

— oximinomethylhydrindon 

459. 

— oxoäthylhenzylidenokta* 

hydrophenanthren 415. 

— oxo&thyloktahydrophen? 

anthren 341. 

— oxooximinohydrinden 458. 

— oxooximinomethylbydr». 

inden 469. 

— oxydimethoxybenzyliden* 

acetophenon 578, 579. 

— oxydimethoxyphenylpro« 

piophenon 576. 

— oxymethoxybenzyliden': 

hydrindon 565. 
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Dimethoxy-oxymethylen* 
aoetophenon 455, 456. 

— oxymethylenhydrindon469. 

— pafmitophenon 320. 

— phenanthrenchinon 507, 

508. 

— phenoxyindenon 458, 

— phenoxyindon 458. 
Dimethoxyphenyl-aoetaldehyd 

303. 

— acetaldoxim 303. 

— aoeton 306. 

— aoetonsemicarbazon 306. 

— deoanolon 452. 

— deoanon 318. ■ 

— dimethoxyatyryloyolohexe* 

non 569. 

— dimethoxystyrylcyclohexe* 

rionsemioarbazon 569. 

— dimethoxystyrylketon 547. 

— dodeoanon 319. 

— heptadeoanon 320. 

— heptanon 316. 

— hexanon 315. 

— methoxystyrylketon 481. 

— nonanon 317. 

■*- ootadeoanon 320. 

— octanon 317. 

•~ oxydimethoxyphenathyl* 
keton 676. 

— oxydimethoxystyrylketon 

578, 579. 
-- oxystyrylketon 481. 

— pentanon 313; 

— propiolophenon 398. 

— propiophenon 362, 363. 

— propiophenonoxim 363. 

— tridecanon 320. 

— trimethoxybenzylketon 

675. 

— - trimetboxyphenathylkcton 

677. 

— trimethoxypbenylpropano* 

Ion 601. 

— trimethoxystyrylketon 579. 

— undecanon 31 9. 
Dimethoxy-propiophenon 306. 

— propiophenonsemicarbazon 

306. 

— salicylidenacetophenon 481. 

— thiobenzophenon 354, 355. 

— toluylaldehyd 303, 304, 305. 

— tolnylaldehydoxim 303. 

— toluylaldehydsemioarbazon 

303. 

— tolylmethylketon 307. 

— trimethoxybenzyliden» 

aoetophenon 579. 
- tomethoxyphenylpropio* 
phenon 677. 

— trimethylbenzaldehyd 312. 

— trimethylbenzaldehydoxim 

312. 



Dimethoxy-veratryliden* 

aoetophenon 547. 
— veratrylidenhydrindon 565. 

— veratryloxyacetophenon 

443. 

— violanthron 239, 530, 531. 

— zimtaldehyd 322. 
Dimethyl-aoetoaoetylanisol 

335. 

— aoetoacetylphenol 335. 

— aoetylanisol 124, 125. 

— acetyldiphenylÄther 109. 

— aoetylphenol 122, 123, 124, 

125. 

— aoryloylkresol 162. 

— acryloylkresolaoetat 163. 

— äthylaoetylanisol 141. 

— äthylacetylphenol 141, 

142. 

— allylisovalerylcyclopentan« 

oldion 451. 

— aUyloxynaphthochinon 

346. 

— anisylaoetaldehyd 119. 

— benzoin 210. 

— benzoyloarbinol 118. 

— benzoylcarbinolaoetat 119. 

— benzoyloarblnoloxim 119. 

— benzoylcarbinolsemioarb* 

azon 119. 

— benzoyldiphenyläther 199. 

— benzoylphenylcarbinol 210 
Dimethylbenzylidenbenzoyl* 

• cyolohexandiol-dion 570. 

— dionoarbomethoxyhydr* 

azon 570. 

— dionoxim 570. 

— dionsemicarbazon 571. 
Dimethyl-bisdimethoxyben* 

zoylbenzol 592. 

— bismethoxybenzoylbenzol 

518. 
■— bi80xymethoxybenzoyl* 
benzol 592. 

— bisoxymethylphenylhepta* 

non 366. 

— bisoxymethylphenylhepta* 

non, Dibromderivat 367. 

— butyrylphenol 138. 

— butyiylphenolacetat 138. 

— butyrylphenolmethyläther 

138. 

— chinol 31. 

— cyctohexadienolon 31. 

— cyclohexandioldion 431. 

— cydohexenon, dimeres 

146. 

— diacetyldiphenyldisulfid 

111. 

— diaoetylphenol 335. 

— dianthracbinonyldisulfid 

400, 402. 

— dibenzylacetoin 212. 



Dimethyl-diisopropyldodeka* 
hydrobenzoin 31. 

— dimethoxyphenylpentanon 

316. 

— diphenacyldisulfid 113. 

— diphenacylsulfid 113. 

— diphenacylsulfiddioxim 

113 Z. 6 v. u. 

— diphenylhexanolon 212. 

— diphenylpentanolal 211. 

— dipbenyltetrahydropyranol 

211. 
Dimethylentriphenylcarbinol 3 

diketon 427. 
Dimethyl-iminochinol 32. 

— isobutyrylphenol 139, 140. 

— isobutyrylphenolmethyl* 

äther 139. 
Dimethylmalonyl-brenzcate» 
chin 459. 

— brenzcatechindiaoetat 460. 

— brenzcatechindimethyl* 

äther 460. 

— brenzcatechinmethyläther 

460. 

— brenzcatechinmethyläther 3 

acetat 460. 
Dimethylmethoxymethylen- 
cyclohexanon 15. 

— cyclohexanonmethylsemi» 

carbazon 15. 
Dimethylmethoxyphenyl-acet* 
aldehyd 119. 

— aoetaldehydsemioarbazon 

119. 
Dimethyloxybenzylbenzoyl» 
cyolohexandiol-dion 588. 

— dionmethyläther 588. 
Dimethyl-oxyisobutyrylbenzol 

139. 

— oxy isobutyrylphenol 315. 

— oxyisopropylpropionyl* 

cyclohexen 29. 

— oxymethoxyphenylpenta* 

non 316. 

— oxymethoxyphenylpente« 

non 336. 

— oxymethylencyclohexanon 

15. 

— oxyphenylpentenon 164. 

— phenacylbicycloheptanol 

170. 

— propenyldimethylallyliso« 

valeryloyclohexendioldion 
537. 

— purpurogallin 538. 

— pyrogallylacrolein 455. 

— salicylaldehyd 114. 

— sinomenolchinon 587. 

— toluyltriphenvlcarbinol 

259. 
Dimethylvinyl- s. a. Isobüte* 
nyl-. 



JW- s. o. BU- 



Dünefchylvinyl-oxymethylphe* 
nylketon 162. 

— oxystyrylketon 169. 
Dinaphthyl-äthanolon 257. 

— naphthoylcarbinolimid 261. 
Dinitro-acetoxyphenanthren* 

chinon 398. 

— acetylkresolmethyläther 

108. 

— anisaldazin 78. 

— anisaldehyd 80. 

— anisaldehydsemicarbazon 

80. 

— anisaldoximmethyläther 80. 
■— anisil 476. 

— antbxaflavinßäure 506. 

— anthrahydrochinon 217. 

— atromentin 691. 

— atromentintriaoetat 691. 

— diäthoxybenzil 476. 

— dibenzoyldiphenyldisulfid 

184. 

— dibenzoyldiphenylsulfid 

184. 

— difonnyldiphenyldißulfid 

52, 81. 

— dimethoxybenzaldazin 78. 

— dimethoxybenzil 476. 

— dimethoxydiäthoxyanthra* 

cbinondumid 587. 

— dimethoxydibenzyliden» 

aceton 407. 

— dioxyacetophenon 297. 

— dioxyanthrachinon 505. 

— dioxyanthratrichinon 607. 

— dioxybenzocbinon 433. 
Dinitrodiphenyldisulfid-diaide* 

hyd 62, 81. 

— dialdehydbigmethylimid 52. 
■ — dialdehyddioxim 52, 81. 
Dinitro-diphenylsulfiddialde* 

hyd 81. 

— hemellitylchinol 33. 

— hexaoxyanthrachinon 605. 

— kresolbenzein 250. 
Dinitromethoxy-benzaldehyd 

62, 80. 

— benzaldehydsemicarbazon 

62. 

— benzaldoxim 62. 

' — benzaldoximmethyläther 
80. 

— benzophenon 183, 190. 

— methylacetophenon 108. 
Dinitrooxy-anthracbinon 391. 

— anthron 217. 

— benzaldehyd 61, 61, 62, 80. 

— benzophenon 190. 

— benzophenonoxim 183. 

— benzylaceton 117. 

— dimethyldiisopropylfuchson 

251. 

— dimethvlfuchson 250. 



REGISTER 

Dinitrooxy-methylanthra* 
chinon 401. 

— phenanthrenchinon 397^ 

398. 

— phenanthrenchinonoxim 

398. 

— phenanthrenchinohsemi* 

carbazon 398. 
Dinitro-phenetil 476. 

— phenylanisaldoxim 70. 

— phenylbutanolon 117. 

— phenylmethoxybenz« 

aldoxim 43. 

— phenylmilchBäuremethyl* 

keton 117. 

— polyporsaure 515.. 

— resacetophenon 297. 

— rufiopin 583. 

— sabcylaldehyd 61. 
DinitrosophloriBOcaprophenon 

451. 

Dinitrotetramethoxy-anthra* 
cbinondumid 587. 

— benzaldazin 291. 

— benzophenon 541. 
Dinitro-tetraoxyanthrachinon 

583, 585. 

— tetraoxyanthradichinon 

606. 

— thymolbenzein 251. 

— trimethylchinol 33. 

— trimethylcyclohexadienolon 

33. 

— veratron 541. 

— veratrumaldazin 291. 
Diosphenol 20. 
Diosphenol-acetat 21. 

— äthyläther 21. 

— methylather 20. 
Dioxo-hydrindyloxydioxo* 

hydrindyläther 339. 

— oxybenzylhydrinden 403. 

— oxybenzyüdenhydrinden 

409. 
Dioxyacetophenon 294, 237, 

298, 301, 302. . 
Dioxyacetophenon-imid 295. 

— oxim 296, 298. 

— oximacetat 296, 298. 

— semicarbazon 301. 
Dioxy-acetoxyanthrachinon 

550, 553, 556, 558. 

— acetoxyanthrachinon, Bis- 

diacetylborsäureester 558; 
s.a. 553. 

— acetoxymethylaceto* 

phenon 449. 

— acetylbenzol 294, 297, 298, 

301. 
— - acetylnaphthalin 351.. 

— acetybiaphthalin, Diace* 

tylborsäureester 351. 



EUS 

029 

Dioxy-äthyläcetophenon 312. 

— äthyla^etylbenzol 312. 

— anisylidenacetophenon 481. 

— anthracen 213, 214. 

— anthrachinon 486, 487, 492, 

496, 500, 604, 505. 

— anthrachinonylsulfat 664. 

— anthradichinon 582, 684, 

586. 

— anthrahydrochinon 478. 

— anthranol 371, 372, 373. 

— anthron 371, 372, 373. 

— benzaldazin 43. 

— benzaldehyd 267, 272, 276, 

277, 291. 
■ — benzaldehydsemicarbazon 

292. 
Dioxybenzaldoxim 274, 285. 
Dioxybenzaldoxim-acetat 274. 

— äthvläther 284. 

— methyl&ther 284. 

— propyläther 284. 
Dioxy-benzanthron 415, 416. 

— benzil 473, 474. 

— benzildioxim 473. 

— benziloxim 473. 

— benzoanthrachinon 517. 

— benzochinon 432. 

— benzochinonoxim 432. 

— benzöfluorenon 417. 

— benzophenon 352, 353, 354, 

355. 

— benzophenonoxim 354. 

— benzöylcyclohexan 336. 

— benzoylcyclöpentan 335. 

— benzylidenacenaphthenon 

4221 

— benzylidenacetophenon 

377. 

— benzylidenglycylglycin* 

äthylester 268. 
— ■ benzyüdenindandion 512. 

— benzyliBOthioharnBtoff 52. 

— bismethoXypbenylbenzö* 

chinon 690.; 

— bismtrophenylbenzo* 

chinon 515. 

— bisoxyphenylbenzochinon 

588. 

— butyrophenon 309. 

— butyrophenonoxim 309. 

— butyrylbenzol 309. 

— caprophenon 314. 

— caprophenonoxim 314. 

— caproylbenzol 314. 

— carbäthoxyoxyaceto* 

phenon 446. 

— carbäthoxyoxyanthracen 

371. 

— carbomethoxyoxyaceto* 

phenon 443, 446. 
— ■ chalkon 375, 377. 



Di- 8, a. Bis- 
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REGISTER 



Dioxy-chalkon, Aoetylderivat 
375 Z. 15 v. o.; Benzoyl* 
derivat 376 Z. 16 v. o. 
- chinon 432. 
deeosybenzoin 357, 358. 

- deeoxybenzoinimid 368. 

- desoxybenzoinoxim 358. 

- diacetoxyanthrachinon 

683, 58ö. 

— diacetoxybenzophenon« 

imid 641. 
diaoetylbenzol 456. 
•— diacetylindaoen 511. 
-' diathoxydianthron 606. 
di&thoxydihydrodianthron 
596. 
di&thylbenzaldehyd, Azin 
313. 

- diäthylbenzochinon 450. 

- diäthylchinon 450. 

- dianthraohinon 525. 

- dianthraohinonyl 596, 

697. 
dianthranolyl 524. 

- dianthranylchinon 525. 
dianthron 524, 525. 

- dianthronyl 524. 
dibenzanthron 529, 530. 
dibenzopyrenchinon 522. 
(tibenzoyldiallyltellur» 

dichlorid 328. 
dibenzoylnaphtbalin 521. 

— dibutyrylbenzol 458. 

— dicaproylbenzol 458. 

— dicinnamoylmethan 513. 

- diformylbenzol 455. 
Dioxydihydro-anthraobinon 

478. 
benzoobinon 431. 

— chinon 431. 

• dianthron 524. 
naphthalinsulfonaäure 166, 

167. 

- naphthochinon 469. 

Dioxydiisopropyl-benzoohinon 
451. 

- ohinon 451. 
Dioxydimethoxy-acetophenon 

633. 

- benzaldehyd 532. 

— ohalkon 647. 

-- diaoetylbenzol 573. 

— dianthraohinonyl 610. 
dianthron 595. 

• dibenzylidenaoeton 565, 

566. 

— dihydrodianthron 595. 
diphenyldialdehyd 578. 

— distyrylketon 566, 566. 

— - hydroobalkon 543. 

— phenanthrenchinon 587. 

— phenylpropiophenon 543. 



Dioxydimethoxyphenyltri« 
methoxybenzylketon 604. 

Dioxydimethyl-benzaldehyd 
308. 

— benzaldehydsemicarbazon 

308. 

— benzaldoxim 308. 

— benzoobinon 448. 

— benzophenon 364, 365. 

— bisdibrontisopropyldicyclo* 

hexylsulfid 9. 

— diisopropenyldioyclohexyl* 

sulfid 21. 

— diisopropyldicyclohexyl* 

sulfid 9. 

— formylbenzol 308. 

— indandion 459. 

— isobutyrophenon 315. 

— succinophenon 486. 
Dioxy-dinaphthochinon 519. 

— chnaphthylchinon 518, 519. 

— dinaphthylketon 425. 

— dioxodibenzyl 473, 474. 

— dioxohydrinden 458. 

— dioxomethyltetrahydro* 

anthracen 485. 

— dioxotetrahydrodianthra* 

nyl 524. 

— dioxotetrahydrodianthryl 

624. 

— dioxybenzylidenacetos 

phenon 547. 
— - dioxyphenylpropiophenon 
543. 

— diphenylbenzochinon 514. 

— diphenylchinon 515; 

s. a. 514. 

— diphenyldibenzophenazin 

409 Z. 24 t. o. 

— diphenyldivinyldisulfid 98. 

— dipropionylbenzol 457. 

— distyrylketon 404, 405. 

— fluorenon 367. 

— fluorenonoxim 367. 

— formylnaphthalin 349, 350. 

— formylpropylbenzol 311. 

— fuchson 417. 

— heUanthron 526. 

— hydrochalkon 362. 

— indandion 458. 

— isoamylisovalerylbenzo« 

ohinon 536. 

— isobutyrophenon 310. 

— isobutyrylbenzol 310. 

— isocaprophenon 316. 

— isocaproylbenzol 315. 

— isodibenzanthron 529. 

— isopentaphenohinon 521. 

— isophthalaldehyd 455. 

— isovaleropbenon 313. 

— isovalerylbenzol 313. 

— isoviolanthron 529. 

— laurophenon 319. 



Dioxy-lauroylbenzol 319. 

— mesobenzdianthron 526. 

— meBonaphthodiaathron 

528. 
Dioxymethoxy-aoetophenon 
440, 442, 445, 446. 

— acetophenonimid 446. 

— aoetophenonsemicarbazon 

441. 

— anisylidenacetophenon 547. 

— anthracen 371. 

— anthrachinon 549, 550, 553, 

555, 556, 567. 

— benzaldehyd 436, 437. 

— benzoin 542. 

— benzoinimid 642. 

— benzophenon 467, 468. 

— chalkon 481. 

— desoxybenzoin 469. 

— dibenzylidenaoeton 511. 

— dinaphthyldiketon 571. 

— hydrochalkon 471. 

— methylanthrachinon 559, 

564. 

— phenylcyclopentadienolon 

538. 

— phenylpropiophenon 471. 
Dioxymethyl-anthracen 225. 

— anthrachinon 608, 509, 510. 

— benzaldehyd 303, 304. 

— benzaldehydsemicarbazon 

305. 

— benzaldoxim 306. 

— benzophenon 359. 

— desoxybenzoin 364. 

— desoxybenzoinoxim 364. 

— diäthylacetophenon 316. 

— diäthylacetophenonsemi* 

carbazon 316. 

— distyrylketon 408. 

— formylbenzol 303, 304. 

— fuchson 420. 

— hydrochalkon 366. 

— isobutyrophenon 313. 

— i8obutyrophenonsemicarb* 

azon 313. 

— isophthalaldehyd 456. 

— iBopropylbenzochinon 449. 

— naphthochinon 465. 

— phenylpropiophenon 366. 
Dioxy-naphthacenchinon 517. 

— naphthaldehyd 349, 350. 

— naphthochinon 461, 462, 

463. 

— naphthodianthron 528. 

— naphthylnaphthoohinon 

518. 

— önanthoylbenzoi 315. 

— oxodihydroanthraoen 371, 

372, 373. 

— oxofluoren 367. 

— oxomethyldihydroanthra* 

oen 383. 



Di- *. o. Bi*- 



Dioxy- oxomethylenoktahydro* 
inden 263. 

- oxymethylpentenyl* 

naphthochinon 543. 
palmitophenon 320. 
- palmitoylbenzol 320. 

- pelargonoylbenzol 317. 

- pentacenchinon 521. 

- pentacendichinon 594. 
-— pentamethoxydesoxy* 

benzoin 604. 
x-r. perylenchinon 520. 
~ phenacylcyclohexan 336. 

- phenanthrenchinon 506, 

607, 608. 
Dioxyphenyl-acetophenon 357. 

— athanphoßphonsäure 89. 

- äthylcarbamidsauremethyl* 

ester 101. 
benzochinon 465. 
benzocbinondiacetat 465 

Z. 6 v. rx. 
benzylketon 357, 368. 

- decanon 318. 

- dioxyphenäthylketon 543. 
■- dodecanon 319. 

■ heptadecanon 320. 
beptanon 315. 

- hexahydrobenzylketon 336. 

- methoxybenzylketon 469. 
■- methoxyetyrylketon 481. 

— methylbenzylketon 364. 
■— naphthochinon 512. 

■- nonanon 317. 

- octadecanon 320. 
octanon 316. 

- phenathylketon 362. 

- propiophenon 362. 

— styrylketon 377. 

-- sulfonanthrachinon 554. 

— tridecanon 319. 

- undecanon 318. 
Dioxyphthalyl-anthracen 521. 

- anthrachinon 694. 

— phenanthren 621. 
Dioxy-propionyibenzol 305, 

306. 

- propiophenon 305, 306. 
— • propylbenzaldehyd 311. 

- terphenylchinon 514, 615. 
-- tetraacetoxyanthrachinon 

605. 
tetramethylsuccinophenon 
486. 

— thymoehinon 449. 

- toluylaldehyd 303, 304. 
-~ trimethoxyacetophenon 

572. 

— trimethoxybenzil 601. 

- trimethoxybenzophenon 

674, 576. 

- trimethoxybenzophenon* 

imid 574. 



REGISTER 

Dioxy-trimethylfuchson 421. 

— undecylbenzochinon 452. 

— valerophenon 312. 

— valerylbenzol 312. 

— violanthron 529, 530. 

— xylochinon 448. 
Diphenacyl-disulfid 98. 

— sulfid 96. 

— sulfiddioxim 98. 

— sulfiddisemicarbazon 99. 

— sulfidhydrazon 98, 99. 

— sulfidsemicarbazon 99. 

— sulfon 96. 

— sulfonbenzylidenhydrazon 

vgl. 99. 

— sulfonbisbenzylidonhydr* 

azon vgl. 100. 

— sulfondihydrazon 99. 

— sulfonhydrazon 99. 

— sulfonsemicarbazon 99. 
•— tellurdichlorid 100. 

— trithiocarbonat 97. 
Diphenetylchinon 515. 
Diphenoxy-benzil 475. 

— benzochinon 432. 

— chinon 432. 

— dibenzanthronylsulfid 417. 

— naphthochinon 461. 
Diphenyl-acetoin 209. 

— acetoinoxim 209. 
Diphenylacetoxyphenyl-penta* 

dienolon 426. 

— pentendion 426. 

— pyranol 426. 

— pyryliumsalze, Pseudobase 

426. 
Diphenylanisyl-acetaldehyd 
247. 

— acetaldehydoxim 247. 

- — acetaldehydaemicarbazon 
247. 

— butanon 260. 

— cyclobutanon 255. 
Diphenyl-anisyUdenaceton 

265. 

— benzoin 259. 

— benzoylcarbinol 247. 
— ■ butanoldionoxim 386. 

— butanolon 209. 

— butenoldion 402. 

— butenolon 226. 

— cyclopentadiendiolon 410. 

— cyclopentenoldion 410. 

— dibenzoylbutindiol 525. 

— dimethoxyphenylbutendion 

519. 

— glykolaldehyd 197. 

— glykolaldehydoxim 197. 

— glykolaldehydsemicarbazon 

197. 

— hexahydrobenzoylcarbinol 

229. 

— hexanolon 210. 



EII8 
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Diphonylmethoxyphenyl- 
acetaldehyd 247. 

— butandion 423. 

— butanon 260. 

— bütanonoxim 250. 

— butanonsemicarbazon 250. 

— butenon 254, 255. 

— cyclobutanon 255. 

— pentadienolon 426. 

— pentendion 426. 

— pentendiondisemicarbazon 

426, 427. 

— propanon 248. 

— pyranol 426. 

— - pyryliumsalze, Pseudobase 

420. 
Diphenyloxyphenyl-butenon 

254. 

— pentadienolon 426. 

— pentandion 424. 

— pentendion 426, 426. 

— pentendiondisemicarbazon 

426. 

— propenon 253. 

— pyranol 426. 

— pyryliumsalze, Pseudobase 

426. 
Diphenyl-phenacylcarbinol 
249. 

— propanolon 205, 206. 

— propenolon 222, 224. 
Diphthalyl-benzoin 599. 

— stilbendiol 699. 
Dipropionylresorcin 457. 
Diresoroyl-chinhydron 591. 

— chinon 591. 
Dirhodan-dibenzylidenacetoi) 

408. 

— diphenylpentadienon 408. 

— methyünthrachinon 509. 
Disalicoylperylen 529. 
Disalicylaldehyd 39. 
DisaUcyUden-aceton 404. 

— oyclohexanon 413. 

— cyclopentanon 411. 

— cystin 41 . 

— diphenaoylsulfid 380. 

— hydrazin 43. 

— thiocarbohydrazid 43. 
Diselenbis-benzoylaoeton 328. 

— dibenzoylmethan 383. 

— phenylacetylaceton 330. 

— phenylpropionylaceton 

334. 
Dithioanthrahydrochinon« 

diphenyläther 217. 
Dithioanthrarufin-bisoxy* 

äthylather 500. 

— diathyläther 496. 

— dibenzyl&ther 600. 

— dibutyl&ther 498. 602. 

— diisoamyläther 499. 
— • diisopropylftther 497. 



JH- 8. o. Bis- 
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REGISTER 



Dithioanthranrfiii'dimethyl' 
Äther 496. 

— dipropyläther 497. 

— ditotyläther 499. 
Dithiobisbenzoylaceton 328. 
Dithiochrysazin-diäthyläther 

601. 

— dibenzyläther 603. 

— dibutyläther 602. 

— diisoamyläther 503. 

— diisopropyläther 601. 

— dimethyläther 601. 

— dipropyläther 601. 
Dithiokohlensäure-äthylester; 

phenacylester 96. 

— carboxymethylester* 

phenacylester 97. 

— diphenacylester 97. 
Dithymolaldehydaceton 409. 
Ditolyl-phoron 366. 

— propenolon 229. 
DivaniDin 678. 
Divanillylaceton 645. 
Divanillyliden-aceton 666. 

— cyclohexanon 569. 

— methyläthylketon 567. 
Diveratroylxylol 692. 
Diveratrylaceton 545. 
Diveratryliden-aceton 667. 

— acetontetrabromid 645. 
-— cyclohexanon 669. 
Dodecyl-dimethoxyphenyl* 

keton 320. 

— dioxyphenylketon 319. 

— methoxyphenylketon 147. 
Dodekahydro-benzoin 29. 

— benzoinoxim 30. 

— benzoinsemicarbazon 30. 
Droseron 466 ; s. a. 351 Z. 2 v. o. 
Droserondiacetat 466. 
Dypnopinakon 260. 



F. 

Elemol, Ketonalkohole aue 

12, 29. 
Embeliasäure 462. 
Embelin 452. 
Embehn-bisäthylimid 453. 

— bismethylimid 453. 

— diacetat 463. 

— dihydrazon 453. 

— dioxim 453. 

— disemioarbazon 453. 

— methylimid 453. 

— tetroxim 453. 
Emodin 663. 
Emodin-anthranol 485. 

- anthron 485. 

— methyläther 664. 

— methylätherdiacetat 664. 
Emodinol 485. 



Emodintriacetat 564. 
Eriodictyol 679. 
Eriodictyol-dimethyläther 
680 Anm. 

— tetramethyläther 580 Anm. 
Eriodictyonon 580. 
Erucasäure-bromphenacyl* 

ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Erythrooxyanthracbinon 388. 
Euxanthonsäure 541. 
Everninaldehyd 303. 



F. 

Ferulaaldehyd 321. 
Ferulaaldehyd-benzyläther 

322. 
■ — methoxymethyläther 322. 

— methyläther 322. 

— semicarbazon 322. 
Feruloylacetophenon 512. 
Filicin 611. 
Filixsäure 611. 
Filmaron 611. 
Filmaronsäure 611. 
Fisetol 445. 
FiBetol-dimethyläther 445, 

446. 

— methyläther 445. 

— triacetat 446. 

— trimethyläther 446. 
Flavopurpurin 565. 
Flavopurpurin-anthranol 477. 

— triacetat 555. 
Fluor-anisaldehyd 73. 

— anisaldehydsemicarbazon 

73. 

— anisaldoxim 73. 

— bromnitrooxybenzaldehyd 

50, 79. 

— bromnitrooxybenzaldehyd= 

semicarbazon 79. 

— bromnitrosalicyldehyd 50. 

— bromoxybenzaldehyd 45, 

46, 75. 

— bromoxybenzaldehydoxim 

75. 

— bromoxybenzaldehyd* 

semicarbazon 75. 

— bromsalicylaldehyd 45, 46. 

— chinizarin 494. 

— chinizarindiacetat 496. 

— dinitrooxybenzaldehyd 51, 

80. 

— dinitrosalicylaldehyd 51. 

— dioxyanthrachinon 494. 
— methoxybenzaldehyd 44, 

73. 

— methoxybenzaldehydsemi« 

carbazon 44. 

— methoxybenzaldoxim 44. 



Fluornitrooxy-benzaldehyd 
49, 79. 

— benzaldehydoxim 79. 

— benzaldehydsemicarbazon 

79. 
Fluor-nitrosalicylaldehyd 49. 

— oxybenzaldehyd 44, 73. 

— oxybenzaldehydsemi« 

carbazon 73; s. a. 44. 

— oxybenzaldoxim 44, 73. 

— salicylaldehyd 44. 

— salicylaldehydsemicarbazon 

44. 
— • salicylaldoxim 44. 
Formyl- s. a. Oxymethylen-. 
Formyl-diphenyläther 67. 

— oxymethylcampher 28. 

— phenoxyessigsäure 40, 64. 

— phenoxypropionsäure* 

äthylester 41. 

— tetrahydronaphthol 160. 
Frangulaemodin 563. 
Fumarsäurediphenacylester 

89. 



«. 

Galaktonsäureanisyliden« 

hydrazid 72. 
Gallacetophenon 439. 
Gallacetophenon-diacetat 

441. 

— dimethyläther 440. 

— dimethylätheracetat 440. 

— methyläther 440. 

— methylätherdiacetat 441. 

— triacetat 441. 

— trimethyläther 440. 
Gallusaldehyd 437. 
Gallusaldehyd-dimethyläther 

437. 

— dimethylätherbenzyläther 

438. 

— methyläther 437. 

— methylätherdiacetat 438. 

— triacetat 438. 

— trimethyläther 438. 

— trimethyläthermethylimid 

439. 

— pentaacetat 439. 
Gallusaldoxim 439. 
Gentisinaldehyd 276. 
Gentisinaldehyd-dimethyl* 

äther 276. 

— methyläther 276. 
Geranyloxymethylcyclo» 

pentenon 13. 
Gluoonsäureanisylidenhydr* 

azid 72. 
Glykolsäure-acetylnaphthyl- 

äther 175. 

— bromphenacylester 92. 



Di- s. a. Bis- 



Glyoxylsäurebisoxodimethyl= 

cyclohexenylaoetal 14. 
Goesypol 607, 608. 
Gossypol-dioxim 608. 

— hexaacetat 608. 
Grönhartin 365. 
Guajacol-dimethylindandion 

460. 

— phenacyläther 89. 

Gulonsäureanisylidenhydrazid 
72. 

H. 

Hadromal 279. 
Heptadecyl-dimethoxy* 
phenylketon 320. 

— dioxyphenylketon 320. 

— methoxyphenylketon 148. 
Heptencarbonsäurebrom« 

phenacylester 91. 

Heptenyl-dimethoxyphen* 

äthylketon 337. 

— oxymethoxyphenäthyl* 

keton 337. 
Heptyldimethoxy phenäthy 1- 
keton 318. 

— ketonsemicarbazon 318. 

— ketoxim 318. 
Heptyl-dioxyphenylketon 316. 

— oxymethoxyphenäthyl* 

keton 318. 

— oxymethoxystyrylketon 

337. 

— oxymethylisopropyl* 

phenylketon 147. 

— oxymethylphenylketon 

146. 

— oxypropylphenylketon 147. 
Hesperetin 580. 
Hesperitin 580. 
Hexaacetoxy-dianthron 609. 

— dihydrodianthron 609. 
Hexabrom-aurin 419. 

— aurindiacetat 419. 

— dioxyfuchson 419. 

— phloretin 542. 
Hexachlor-aurin 418. 

— dioxyfuohson 418. 
Hexadecyl- s. a. Cetyl-. 
Hexadecyl-brenzcatechyl* 

keton 320. 

— dimethoxyphenylketon 

320. 

— oxybenzaldehyd 67. 
Hexahydro-anisylcampher 35. 

— benzoylresorcin 336. 

— methylsaligenylcampher 

35. 

— phenacetylresorcin 336. 
Hexamethoxy-dianthron 609. 

— dihydrodianthron 609. 

— hydrobenzamid 269. 
Hexanitrodioxybenzaldazin 63. 



REGISTER 

Hexaoxy-anthraoen 578. 

— anthrachinon 604, 605. 

— benzophenon 601. 

— chalkonpentamethylather 

602. 

— dianthrachinon 609. 

— dianthranyl 595. 

— dianthron 609. 

— dihydrodianthron 609. 

— dihydrodianthronhexa* 

acetat 609. 

— dihydrodianthronmethyls 

äther 609. 

— dihydrodianthrontetrae 

methyläther 609. 

— dimethyldiisopropyl* 

dinaphthyldialdehyd 607. 
Hexencarbonsäurebromphen« 

acylester 91. 
Hexenyloxymethoxyphen* 

äthylketon 3?7. 
Hexyl-anisylketon 142. 

— benzoylcarbinol 144. 

— dimethoxyphenäthyl» 

keton 317. 

— dimethoxyphenäthyl* 

ketonsemicarbazon 318. 

— dimethoxyphenathyl* 

ketoxim 318. 

— dioxyphenylketon 315. 

— methoxyphenylketon 142. 
■ — methoxystyrylketon 165. 

— methoxystyrylketon, 

dimeres 165. 

— - - oxy methoxy phenäthy h 

keton 317. 

— oxymethoxystyrylketon 

337. 
— - oxymethylphenylketon 
144. 

— oxystyrylketon 165. 
Homoeriodictyol 580. 
Homosalicylaldehyd 101, 102, 

103. 
Homoveratrumaldehyd 303. 
Homoveratrumaldoxim 303. 
Homoveratrylresacetophenon 

543. 
Hopfenbittersäure 537. 
Humulinsäure 451. 
Humulinsäure-oxim 452. 

— semicarbazon 452. 
Humulochinon 536. 
HumulochinonBemicarbazon 

536. 
Humulohydrochinon 534. 
Humulon 537. 
Hydantoinsäureanisyliden* 

hydrazid 72. 
Hydrindantin 339. 
Hydro- s.a. Dihydro-, Tetra^ 

hydro- usw. 
Hydroanisamid 68. 
Hydrocampnospermonol 148. 



EU8 
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Hydrocampnospermonol- 
acetat 148. 

— methyläther 148. 

— methylätheroxim 148. 
Hydrocinnamoin 210. 
Hydrocinnamoyl-naphthol 237. 

— naphtholacetat 237. 

— orcin 366. 

— phloroglucin 471. 

— resorcin 362. 

— thymol 211. 
Hydrocotoin 467. 
Hydronaphthazarin 459. 
Hydroxylamino-methoxy* 

chalkon 382. 

— phenylmethoxyphenyl* 

propenon 382. 
Hystazarin 504. 
Hystazarin-diacetat 504. 

— methyläther 604. 

— methylätheraoetat 504. 

— sulfit 504. 



I. 



Imino-benzylanthranol s 
methyläther 256. 

— butyrylnaphthol 360, 361. 

— xylochinol 32. 
Indanolon 152. 
Indanthren-brillantgrün B 531 . 

— brillantgrün GG 631. 

— brillantgrün 4 G 631. 
Iridin-aldehyd 437. 

— aldehydsemicarbazon 439. 
Isoacetovanillon 298. 
Isoacetovanillon-acetat 299. 

— äthyläther 299. 

— oxim 299. 

— semicarbazon 299. 
Isoäthindiphthalid 517. 
Isoamyl-anthrachinonylsulfid 

392. 

— anthrachinonylsulfon 392. 

— dioxyphenylketon 315. 
Isomylidenessigsäurebrom* 

phenacylester 91. 
Isoamyl-isovalerylcyclopenta* 
noldion 431. 

— isovaleryleyclopenten« 

diolon 431. 

— mercaptoanthrachinon 392. 

— mercaptobenzylmercapto* 

anthrachinon 500, 603. 
oxy benzophenon 186. 

- oxybenzophenonoxim 187. 

- oxycyclohexanon 4, 5. 

- oxycyclohexanonoxim 4, 5. 

- oxycyclohexanonaemi* 

carbazon 5. 

- saJicylaldehyd 137. 

- sahcylaldehydsemicarbazon 

137. 

- sulfonanthrachinon 392. 
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Isoamylsulfonbenzylsulfon« 


Isocrotonsäurebromphen= 


Isopurpurin 555. 


anthrachinon 500, 503. 


acylester 91. 


Ieopyrethrolon-enol 136. 


Isoanthraflavin 505. 


Isoemodin 562. 


— enolacetat 136. 


Isoanthraflavinsäure 505. 


Isoemodin-triacetat 563. 


Isorhizoninaldehyd 308. 


Isobenzalizarin 415. 


— trimethyläther 563. 


Isosaccharinsäureanisylidens 


Isobenzalizarin-acetat 415. 


Isoeverninaldehyd 303. 


hydrazid 72. 


— diacetat 416. 


Isoheptensaurebromphen« 


Isosafrovanillin 282. 


- methyläther 415. 


acylester 91. 


Isovaleriansäure-bromphen« 


— methylätheracetat 415. 


Isohexensäurebromphenacy 1 * 


acylester 91. 


Isobenzanthragollol 513. 


ester 91. 


— jodphenacyleater 93. 


iBobenzflavopurpurin 514. 


Isohydroootoin 467. 


Isovaleryl-anisol 127. 


Isobisnaphthalinsulfoxyd- 


Isolapachol 365. 


— brenzcatechin 313. 


naphthochinon 593. 


IsonaphthaUnsulfonoxy* 


— carvacrol 146. 


Isobcrarbonal 282. 


naphthochinon 461. 
Isonaphthazarin 461. 


— kresol 138. 


Isobourbonal-oxim 285. 


— kresolsemicarbazon 138. 


— eemicarbazon 286. 


Isonaphthazarin-dimethyl' 


— phenol 127, 128. 


Isobutenyl-acetoxymethyls 


äther 461. 


— phloroglucin 450. 


phenylketon 163. 


— diphenyläther 461. 


— resorcin 313. 


— kresylketon 162. 


— methyläther 461. 


— thymol 146. 


■■— oxymethylphenylketon 162. 


Isonitroso- s. a. Oximino-. 


— thymolisovalerianat 146. 


- oxymethylphenylketoxim 


Isonitroso-anisylidenaceton 


— thymoloxim 146. 


163. 


339. 


Isovanillin 282. 


— oxystyrylketon 169. 


— benzoylbutanol 330. 


Isovanillin-acetat 283. 


Isobuttersäure-bromphenacyl* 


Isophoron, dimeres 147. 


— äthyläther 283. 


ester 90. 


Isopropyl-aorylsäurebrom - 


— äthylätheroxim 285. 


— jodphenacyleater 92. 


phenaoylester 91. 


Isovanillylidenaceton 326. 


Isobutylanthrachinonyl-sulfid 


— anisylketon 118. 


Isozingeron 310. 


392. 


— anthrachinonylsulfid 391. 


Isozingeronoxim 310. 


- sulfon 392. 


— anthrachinonylsulfon 391. 


Istizin 500. 


Isobutyldimethoxyphenäthyl- 


Isopropylidensalicyliden* 




keton 316. 


aceton 169. 




-- ketonsemicarbazon 316. 


Isopropylmercapto-anthra= 


J. 


- ketoxim 316. 


chinon 391. 




Isobutyl-dioxyphenylketon 


— benzylmeroaptoanthra- 


Jod-acetoxyacetophenon 92. 


313. 


chinon 500, 503. 


— acetoxy anthrachinon 395. 


• mercaptoanthraohinon 


— butylmercaptoanthra- 


— acetylresorcin 297. 


392. 


chinon 498, 502. 


— acetylthiokresolmethyl* 


— oxybenzaldehyd 67. 


— isoamyhnercaptoanthra' 


äther 111. 


- oxybenzylidenaoetophenon 


chinon 499, 503. 


— äthoxybenzophenon 189. 


223. 


Isopropylmethoxy-phenyl* 


— äthoxybenzylacetophenon 


-— oxychalkon 223. 


keton 118. 


204. 


- oxymethoxyphenäthyl» 


— styrylcyclohexenon 181. 


— äthoxyphenylpropiophenon 


keton 316. 


Isopropyloxy-acetophenon 85. 


204. 


- oxymethoxystyrylketon 


— benzoylacetophenon 382. 


Jodanilsäurediphenyläther 433. 


335. 


— benzylidenacetophenon 


Jod-anisaldehyd 76. 


— oxyphenylketon 127, 128. 


223. 


— anisaldehydsemicarbazon 


- oxypropylphenylketon 


— chalkon 223. 


76. 


145. 


— dibenzoylmethan 382. 


— anisaldoxim 76. 


— oxystyrylketon 164. 


— methylacetophenon 109. 


— benzoylcarbinol 92. 


— sulfonanthrachinon 392. 


— methylacetophenonoxim 


— carvacrolaldehyd 132. 


Isobutyroxylenol 139, 140. 


110. 


— diacetoxyaoetophenon 297. 


Isobutyryl-anisol 118. 


— methylacetophenonsemi» 


— diacetoxyhelianthron 527. 


— hydroohinonmethylather 


carbazon 110. 


— diacetoxymesobenz* 


310. 


— naphthochinon 342. 


dianthron 527. 


- kresol 129, 130. 


— phenylketon 118. 


— diacetoxymesonaphtho« 


- kresolacetat 129. 


— styrylcyclohexenon 180. 


dianthron 528. 


— oxymethylcampher 28. 


— styrylketon 162. 


— dimethoxybenzaldehyd 289. 


— phenol 118. 


Isopropylsulfon-anthrachinon 


— dinitrooxybenzaldehyd 51, 


-- phloroglucin 449. 


391. 


80. 


— resorcin 310. 


— benzylsulfonanthrachinon 


— dinitrooxybenzaldehyd« 


— thymol 145. 


500. 


semicarbazon 61, 80. 


— thymoloxim 145. 


— butylfiulfonanthrachinon 


— dinitrosalicylaldehyd 51. 


Isocaproyl-phloroglucin 451. 


498. 


— dinitrosalicylaldehydsemi= 


— resorcin 316. 


— isoamylsnlfonanthraohinon 


carbazon 51. 


Isocotoin 467. 


499. 1 


— dioxyacetophenon 297. 



Jbddioxy-helianthron 527. 

— mesobenzdianthron 627. 
Jodmethoxy-acetophenon 87. 

— anthrachinon 396. 

— benzaldehyd 48, 76. 

— benzaldehydsemicarbazon 

48. 
benzaldoxim 48, 70. 

— benzophenon 189. 

■— benzophenonoxim 189. 

— benzylacetopbenon 204. 

— phenylpropiophenon 204. 
Jodmethylmercaptoinethyl= 

acetophenon 111. 
Jodnitro-oxybenzaldehyd 50, 
61, 79. 

— oxybenzaldehydsejnicarb- 

azon 51, 79. 

— saliqylaldehyd 50. 

- salicylaldehydsemicarbazon 

51. 
Jodoso-mcthoxyacotophenon 

87. 
methoxyacetophenon- 

dichlorid 87. 
— . oxyacetophenon 87. 
Jodoxy-acetophenon 92. 

- anthracbinon 395. 

— anthranol 214. 
■— anthron 214. 

- benzaldehyd 48, 57, 76. 
benzaldehy dsem icarbazon 

76; b. a. 48. 
benzaldoxim 48, 76. 

- benzophenon 189. 

■ methoxyacetophenon 297. 

— methoxybenzaldehyd 289. 
methylisopropylbenzalde^ 

hyd 131, 132. 
Jodphenacyl-aeetat 92. 

— alkohol 92. 
butyrat 92. 

- capronat 93. 

- isobutyrat 92. 

— isovalerianat 93. 

— lactat 93. 

— margarat 93. 

— palmitat 93. 
~r propionat 92. 

— stearat 93. 

— valerianat 93. 
Jod-resacetophenon 297. 

— resacetophenondiaoetat 

297. 

— resacetophenonmethylather 

297. 

— salicylaldehyd 48. 

- ßalicylaldehydsemicarbazon 

48. 

- salicylaldoxim 48. 

— thymolaldehyd 131. 

— vanillin 289. 

— veratrumaldehyd 289. 
Juglon 347. 



REGISTER 



Keto- s. a. Oxo-, 
Keto-äthyloktahydromorphol* 
methylather 341. 

— amyrinacetat 171. 

— bomeol 25. 

— dihydroamyrin 166. 

— dihydrodicyelopentadien- 

glykol 263. 
Ketol b. Methylbenzoylcarbi« 

nol, Phenylacetylcarbinol. 
Kohlensaureäthylesterbenzoyl» 

vinylester 151. 
Kresaurin 421. 
Kresol-aldehyd 101. 

— aurin 421. 

— benzein 249. 
Kresoxy- s. a. Tolyloxy-. 
Kresoxy-acetophenon 85. 

— acetophenonoxim 86. 

— benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzylidenaeetophenon 220. 
— ■ butyrophenon 116. 

— butyrophenonoxim 116. 

— chalkon 220. 

— methylaeetophenon 109. 

— methylbenzophenon 199. 

— propylphenylketon 116. 
Kresyl- s. a. Oxymethyl* 

p enyl-, Tolyl-. 
Kresylbenzyldiketondisemi* 

carbazon 385. 
Kxokonsäure 532. 



L, 



Lactolid (Bezeichnung) 3 Anm. 
Lavulinsäurebromphenacyl* 

eeter 92. 
Lapachol 365. 
Lapacholmethyläther 365. 
Lauroyl-anisol 147. 

— phloroglucintrimethyläther 

454. 

— resorcin 319. 

— resorcindimethyläther 319. 

— veratrol 319. 
Lawson 344. 
Leuko-ohinizarin 478, 546. 

— naphthazarin 459. 

— tetraoxyanthrachinon 578. 
Linarodin 657. 

Lomatiol 472. 
Longifolon 35. 

Longifolon, Acetylderivat 35. 
Lupulins&ure 637. 



M. 

Maclurin 674. 
Maclurinpentamethyl&ther 574. 
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Maolurm-tetramethylather 
574. 

— trimethyläther 674. 
Maleinsäure-bisbromphenacyl» 

ester 92. 

— diphenaoylester 89. 
Mandelaldehyd 101. 
Mannonsäureanisylidenhydr* 

azid 72. 
Margarinsäure-bromphenaoy]« 
ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Menthaketoalkohol und 

Derivate 8. 
Menthanoldion 262, 263. 
Menthanolon 9. 
Menthantriolon 262. 
Menthenolon 20, 21. 
Menthenolonsemioarbazon 

21. 
Mercapto-acetophenon 84, 87, 

94. 

— acetophenonoxim 98. 

— acetophenonsemicarbazon 

84, 98. 

— anthracbinon 391. 

— benzanthron 240. 

— campher 23. 

— methylaeetophenon 111. 

— methylacetophenonsemi" 

carbazon 111. 
Metaborsäureanthrachinonyl* 

ester 389. 
Methenylbis-dimethoxy» 

hydrindon 592. 

— indandion, Methyläther der 

Enolform 518. 
Methoxy-acenaphthenohinon 
367. 

— acenaphthylenaldehyd 213. 

— acetoacetylnaphthalin 360. 

— acetonaphthon 176, 176, 

178, 179. 

— acetophenon 82, 84, 88, 657. 

— acetophenonoxim 82, 84, 85. 
- acetophenonsemicarbazon 

89. 

— acetoveratron 447. 

— acetoveratronsemicarbazon 

447. 
Methoxyacetoxy-acetophenon 
295, 299. 

— acetoveratron 447. 

— acetyltoluol 307. 

— anthrachinon 489, 492, 504. 

— benzaldehyd 268, 283. 

— benzanthron 416. 

— benzylidenaoeton 325. 

— • benzylidenaeetophenon 376. 

— bisacetoxyphenylbenzo« 

ohinon 591. 

— chalkon 374, 376. 

— desoxybenzoin 357. 

— dimethylbenzaldebyd 308. 

— methylaeetophenon 307. 
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REGISTER 



Methoxyn cetoxy-methyl» 
anthrachinon 609!, öll. 

— methylbenzophenön 360. 
-r- methylchaikon 386. 

— methylchalkondibromid 

366. 

— methyldesoxybenzoin 364. 

— methylphenylbenzylketon 

364. 

— phenylcaprylaldehyd 317. 

— trimethoxybenzyliden» 

acetophenon 679. 
Methöxyacetyl-aoetophenon 
328. 

— anthracen 231. 

— diphenyl 202. 

— diphenylsemicarbazon 

202. 

— naphthalin 176, 176, 178, 

179. 

— naphthalinoxim 176. 

— phenyljodidchlorid 87. 
Methoiyäthoxy-acetophenon 

299. 

— acetyltoluol 307. 

— äthylacetophenon 311. 

— benzaldehyd 268, 273, 283. 

— benzaldehydhydrazon 274. 

— benzaldoxim 274, 286. 

— benzochinon 434. 
— ■ benzophenon 35Ö. 
Methoxyäthoxybenzyliden- 

aceton 326. 

— aceton, dimeres 326. 

— acetonsemicarbazon 327. 

— acetophenon 374. 
Methoxyäthoxy-bismethoxy* 

phenylbenzochinon 690. 

— chalkon 374. 

— chinon 434. 

— dibenzoylmethan 483. 

— hydrochalkon 363. 

— methylacetophenon 307. 
— - metbylacetophenonoxim 

. 307. 

— methylacetophenonsemi* 

carbazon 307. 

— methylbenzophenön 360. 

— phenylpropiophenon 363. 

— thiobenzophenon 366. 
Methoxyäthyl-'benzaldehyd 

108. 

— benzaldehydsemicarbazon 

108. 

— desoxybenzoin 209. 

— desoxybenzoinoxim 209. 

— desoxybenzoineemicarb* 

azon 209. 
Methoxy-allylacetophenon 169. 

— aUyoxybenzaldehyd 274. 

— aminocrotonoylnaphthalin 

361. 

— anisoylacetophenon 483. 

— anisylidenacetophenon 375, 

380. 



Methoxyanisyjidenacetophe« 
non-chlormethylat 376. 

— dimethylacetal 376. 

— Bemicarbazon 377. 
Methoxy-anthracenaldehyd 

230. 

— anthracenaldoxim 230. 

— anthrachinon 386, 387, 388, 

393. 

— anthranylmethylenanthron 

260. 

— anthron 216. 
Methoxybenzaldehyd 40, 63, 

64. 
Methoxybenzaldehyd- s. Anis* 

aldehyd-. 
Methoxybenzaldoxim 42, 43, 

64, 68, 69. 
Methoxybenzaldoxim-carbons 

säureäthyleBter 43, 71. 
• — carbonsäureamid 68. 

— diäthylaminoathyläther 71. 

— dinitrophenyläther 43, 70. 

— methyläther 41, 43, 68, 70. 

— nitrobenzyläther 43, 70, 71. 

— pikryläther 43, 70. 
Methoxy-benzanthron 237, 238, 

239, 243, 244. 

— benzhydrylnaphthochinon 

428. 

— benzhydrylpropiophenon 

260. 
Methoxybenzil 368. 
Methoxybenzil-dimethylacetal- 

oxim 369, 370. 

— dioxim 370, 371. 

— dioximdiacetat 371. 

— oxim 368, 369. 

— oximacetat 369. 

— oximdimethylacetal 369, 

370. 

— oximmethyläther 369. 
Methoxy-benzoanthrachinon 

422. 

— benzoanthron 244. 

— benzochinon 264, 265. 

— benzochinondichlorids.263. 
• — benzochinondiphenyl* 

methid 246. 

— benzochinonimid 265. 

— benzochinonoxim 264. 

— benzofluorenon 244. 

— benzoin 358, 369. 

— benzoinoxim 359. 

— benzoinBemicarbazon 359. 

— benzophenon 182, 184, 185. 

— benzophenonoxim 182, 183, 

186. 
Methoxybenzoyl- s. a. Aniaoyl-, 
Methoxybenzoyl-acetaldehyd 

323. 

— aceton 328. 

— acetophenon 381, 382. 

— acetophenonoxim 382. 

— anthracen 266. 



Met'i oxybenzoyl-anthrachinon 
520. 

— naphthalin 234, 236. 

— propen 157. 

— vinylalkohol 323. 
Methoxybenzyl-aceton 116, 

117. 
— • acetonsemicarbazon 117. 

— acetophenon 202, 203. 

— acetophenonoxim 202, 203. 

— campher 170. 

— desoxybenzoin 248. 
Methoxybenzyliden- s. a. 

Anisal-, Anisyliden-. 
Methoxybenzyliden-aceton 
154, 155, 166. 

— acetondibromid 117. 

— acetonoxim 155. 

— acetophenon 218, 220, 222, 

225. 

— campher 181, 182. 

— diacetophenon 424. 

— hydrindon 230. 

— indandion 410. 

— indanon 230. 

— tetralon 233. 
Methoxybenzylnaphthochinon 

411. 
Methoxybenzyloxy-benzalde* 
hyd 274, 283. 

— benzaldoxim 286. 

— benzylidenaceton 327. 

— benzylidenacetonsemi* 

carbazon 327. 

— phenylacetaldoxim 303. 

— zimtaldehyd 322. 
Methoxybenzyltetralon 229. 
Methoxybis-brombenzoyläthan 

384. 

— brombenzoyläthylen 403. 

— carbäthoxyoxyanthra« 

chinon 551, 557. 

— chloracetyldiphenyläther 

300. 

— chlorbenzoylathan 384. 

— chlorbenzoyläthylen 402. 

— chlormethylbenzoyläthylen 

408. 

— dimethylbenzoyläthylen 

408. 

— methoxyphenylcyclopenta* 

dienolon 568. 

— trimethylbenzoylathylen 

408. 
Methoxy-bromamsylidenaceto» 
phenon 377. 

— brombenzylacetophenon 

203. 

— brombenzylidenaceto« 

phenon 221. 

— bromphenylpropiophenon 

203. 

— butyrophenon 115. 

— campher 22. 

— oamphersemicarbazon 23. 



Methoxycapropbenon 137. 

Methoxycarbäthoxy-benz» 

aldoxim 43, 71. 

— oxyanthrachinon 490. 

— oxybenzaldehyd 284. 
Methoxy-carbomethoxyoxy* 

benzaldehyd 268. 

— oarbomethoxyoxymethyl* 

benzaldehyd 304. 

— carbomethoxyoxytoluyl* 

aldehyd 304. 

— chalkon 218, 220, 222, 225 

— chalkondibromid 203. 

— chalkonsemicarbazon 219. 

— chinon 265; s.a. Methoxy< 

benzochinon. 

— chinondichlorid 263. 

— chloracetylnaphthalin 177. 

— chlorbenzylacetophenon 

202. 

— chlorbenzylidenaceto* 

phenon 221, 225. 

— chlorphenylpropiophenon 

202. 

— chlorpropionylnaphthalin 

179. 
Methoxy cinnamoyl-aceton 
340. 

— diphenyl 253. 

— diphenylather 376. 

— diphenylsulfid 377. 

— hydrinden 233. 

— naphthalin 246. 
— - naphthol 419. 

— naphtholftthyläther 419. 
Methoxycinnamyliden-acet* 

aldehyd 168. 

— aoetophenon 231. 
Methoxy -cinnamylnaphtho* 

chinon 419. 

— crotonoylbenzol 157. 

— cyclohexanon 4, 5. 

— cyclohexanonsemicarb* 

azon 5. 

— cyclohexanspirocyclo« 

pentendion 312. 

— cyolohexylaceton 7. 

— cyclohexylacetonsemicarb* 

azon 7. 

— cyclopentanspirocyclo* 

pentendion 308. 

— oyclopentylbenzophenon 

229. 

— desoxybenzoin 192. 

— desoxybenzoinoxim 192. 
Methoxydiacetoxy-aceto* 

phenon 441, 447. 

— acetoxybenzylidenaceto" 

phenon 548. 

— anthrachinon 561, 663, 556, 

657. 
— -' benzaldehyd 438. 

— dibenzylidenaceton 512. 

— dimethoxybenzyliden* 

acetophenon 580. 
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Methoxydiacetoxy-methyl* 
anthrachinon 564. 

— methylbenzochinon 454. 
Methoxy -diäthoxybenzo 3 

phenon 467. 

— diäthoxychalkon 480. 

— diäthoxyhydrochalkon 472. 

— diathyldesoxybenzoin 211. 
— diäthyldesoxybenzoinimid 

211. 

— diäthyldesoxybenzoinoxim 

211. 

— diäthyldesoxybenzoinsemi» 

carbazon 211. 

— dibenzanthronylsulfid 417. 

— dibenzopyrenchinon 430. 

— dibenzoyläthan 384. 

— dibenzoyläthylen 402. 

— dibenzoylmethan 381, 382. 

— dibenzylidenaceton 232. 

— dibromphenylpropionyl« 

cymol 212. 

— dimethoxybenzylidenaceto* 

phenon 480. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 472. 
Methoxydimethyl-acetophenon 
122, 123, 124, 125. 

— acetophenonoxim 123, 125. 

— acetophenonsemicarbazon 

122, 123. 

— athylacetophenon 141. 

— allylnaphthochinon 365. 

— benzaldehyd 114, 115. 

— benzophenon 207, 208. 

— benzophenonoxim 208. 

— benzoylaceton 335. 

— butyrophenon 138. 

— chalkon 228. 

— cyclohexadienon 32. 

— hydrindon 162. 

— isobutyrophenon 139. 

— phenylhydrindon 229. 

— tetralon 163. 
Methoxy-dinitrophenylbenz» 

aldoxim 43. 

— dioxophenylhydrinden 399. 
Methoxydiphenyl-acetaldehyd 

196, 197. 

— acetaldehydsemicarbazon 

197. 

— ätheraldehyd 67. 

— äthylbenzochinon 420. 

— anisoylpropen 423. 

— benzoylmethylbenzochinon 

522. 

— butandion 384. 

— butenon 226. 

— cyclopentadienolon 410. 

— cyclopentendion 410. 

— isopropylbenzoohinon 421. 

— methoxyphenylbutanon 

421. 
Methoxy-ditoluylathylen 408. 

— epicampher 24. 
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Methoxy-epioampher, dimerer 

24, 25. 
. — epicamphersemicarbazon 

25. 

— formylaoetophenon 323. 

. — formylcyclohexanon 262. 
i — fuchson 245. 
: — hexahydrobenzyloampher 
35. 

— hydrindon 152. 

: — hydrindonoxim 152, 153. 
'— hydrindonsemicarbazon 
152. 

— hydrochalkon 202, 203. 

— hydrochalkonoxim202,203. 

— hydrochalkonsemicarbazon 

204. 

— hydrocinnamoylnaphthol 

412. 

— hydroxylaminochalkon 382. 

— indanon 152. 

— iBobutyrophenon 118. 

— isobutyrophenonoxim 118 

Z. 5 v. u. 

— ieobutyrophenonsemicarb* 

azon 118. 

— isodibenzanthron 430. 

— isonitroBoacetophenon 321. 

— isopropylbenzoinoxim 3ti6. 
Methoxyisopropyloxy-benz» 1 

aldehyd 283. 

— benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzylidenaceton 327. 

— benzyUdenacetonsemi» 

carbazon 327. 
Methoxy-isovalerophenon 127. 

— isoviolanthron 430. 

— menthenon 20. 

— methoxyacetoxybenzyli s 

denacetophenon 480. 

— methoxybenzaldehyd 67. 

— methoxybenzoylaceto* 

phenon 483. 

— methoxybenzylidenaoeto" 

phenon 379, 380. 

'— methoxycinnamyliden» 

acetophenon 404. 

— methoxymethoxybenz* 

aldehyd 268, 283. 

. — methoxymethoxyzimt 3 

aldehyd 321, 322. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 362. 

— methoxyphenylpropio» 1 

phenonoxim 363. 

— methoxyzimtaldehyd 149, 

150. 
Methoxymethyl-acetophenon 
107,108,109,111,112. 

— acetophenonoxim 107, 108, 

110, 112. 

— acetophenonsemicarbazon 

107, 110, 112. 

— athylacetophenon 132. 
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Methoxymethyl-anthrachinon 
399, 400, 401. 

— benzaldehyd 101, 102, 103. 

— benzaldoxim 102. 

— benzaldoximacetat 102. 

— benzanthron 244- 

— benzil 383. 

— benzildioxim 383. 

— benzildißemicarbazon 383. 

— benziloxim 383. 

— benzochinoninud 292, 293. 

— benzophenon .198, 199. 

— benzoylaceton 332, 

— benzylidenacetophenon 

226. 
— ■ butylacetophenon 143. 

— butyrophenon 128. 

— chalkon 226, 227. 

— chalkoneemicarbazon 227. 

— chinonimid s. 292, 293. 

— cyclohexadienon 31. 
• — cyclopentanon 5, 6. 

— cyclopentanonsemicarb» 

azon 5. 

— cyclopentenon 12, 13. 

— cyclopentenonguanyl* 

hydrazon 13. 

— cyclopentenonsemicarb- 

azon 13. 

— deaoxybenzoin 206. 

— diacetylcyclohexadienolon 

636. 

— diäthylacetophenon 144. 

— dibenzoylmethan 386. 
Methoxymethylen-acetophenon 

161. 

— benzoylaceton 339. 

— cyclohexanon 14. 

— dioxyphenylcbinolin 88. 

— phenylacetaldehyd 162. 
Methoxymethylhydrindon 168 
Methoxymethylisopropyl- 

acetophenon 140. 

— acetophenonoxim 140. 

— benzaldehyd 132. 

— benzophenon 210. 

— benzylidenaceton 166. 

— batyrophenon 145. 

— chalkon 229. 

— chalkonoxim 229. 
Methoxymethyl-naphthald» 

oxim 172, 173, 174. 

— naphthindenon 217. 

— naphthylketon 178. 

— naphthylketonaeniicarb« 

azon 178. 

— perinaphthindenon 217. 

— phenylBulfonacetophenon 

95. 

— propenylcyclopentenon 33. 

— propiophenon 120, 121. 

— propiophenonoxim 120. 

— valerophenon 137. 
Methoxynaphthaldehyd 172, 

173, 174. 



Methoxynaphthaldehyd-oxim 
173, 174. 

— oximacetat 173, 174. 

— oximmethylather 172, 173, 

174. 

— semicarbazon 173, 174. 
Methoxy-naphthaldoxim 173, 

174. 

— naphthochinon 342, 345. 

— naphthochinonaemicarb« 

azon 343, 347. 

— nitroanisylidenaceto* 

phenon 377. 

— nitrobenzylacetophenon 

203. 

— nitrobenzylbenzaldoxim 43. 

— nitrobenzylidenaceto* 

phenon 221. 

— nitrocinnamylidenaceto« 

phenon 231. 

— nitrophenoxychalkon 376. 

— nitrophenylpropiophenon 

203. 

— önanthophenon 142. 

— oxiininoacetophenon 321. 
■ — oxooximinodimethyl« 

tetralin 341. 
Methoxyoxy -benzaldoxim 285. 

— benzylidenacetophenon 375. 
■ — dimethoxybenzylidenaceto* 

phenon 546. 

— methoxybenzylidenaceto« 

phenon 480. 
■ — methoxymethylbenzyliden* 

acetophenon 485. 
■ — methylbenzylidenaceto* 

phenon 386. 

— methylenacetophenon 323. 

■ — methylencyclohexanon 262. 

— phenylpropiophenon 362. 
Methoxy-palmitophenon 148. 

— pentamethylencyclopenten* 

dion 312. 

— pentamethylencyclopenten- 

dionoxim 312. 

— phenacetylacetophenon 

384. 

— phenacylsulfontoluol 95. 

— phenäthyloxynaphthyl* 

keton 412. 

— phenanthrenchinon 396, 

398. 
Methoxyphenoxy -acetophenon 

89. 
•— benzaldehyd 67. 
■ — benzaldehydsemicarbazon 

73. 

— benzaldoxim 71. 

— benzoindenon 367. 

— chalkon 376. 

— cyclohexanon 4. 

— cyclohexanonsemiearb* 

azon 5. 

— dibenzoylathylen 402. 

— naphthindon 367. 



Methoxyphenyl-acetaldehyd 
101. 

— acetaldehydsemicarbazon 

100. 

— acetaldoxiin 101. 

— aoeton 105. 

— aoetophenon 192. 

— aoetylcarbinol 306. 

— äthoxydiphenylallylketon 

423. 

— anthron 252. 

— ■ anthronhydrazon 252. 

— benzanthron 258. 

— benzhydrylketon 247. 

— benzoylacetylen 230. 

— benzoylcarbinol 359. 

— benzoylpropen 226. 

— benzyldiketon 380. 

— benzylglyoxal 380. 

— benzylketon 192. 

— butanon 116, 118. 

— • butanonsemicarbazon 116, 
118. 

— camphanon 170. 

— chalkon 253. 

— cyclopentendion 349. 

— deaoxybenzoin 246, 247. 

— desoxybenzoinoxim 247. 

— dibindonylmethan 604. 

— dimethoxystyrylketon 480, 

482. 

— dodecanon 147. 

— glyoxai 321. 

— glyoxaloxim 321. 

— heptadecanon 148. 

— hexadecanon 148. 

— hexanolon 314. 

— hexanon 137. 

— hexanonsemicarbazon 137. 

— hexendion 340. 

— indandion 399. 

— indandionylbindonyl- 

methan 600. 

— mercaptochalkon 377. 
Methoxyphenylmethoxy- 

acetoxystyrylketon 480. 

— benzoylketazin 475. 

— benzyldiketon 482. 

— dtphenylallylketon 423. 

— phenäthylketon 362. 

— styiylacetyloyclohexenon 

517. 

— styrylcyclohexenon 412. 

— styrylketon 379, 380. 
Methoxyphenyl-naphthochinon 

409. 

— octadecanon 148. 

— oxymethoxymethylstyryl* 

keton 485. 
— oxymethoxystyiylketon 
480, 482. 

— oxymethylBtyrylketon 385. 

— oxynaphthylketon 410. 

— pentadecanon 147. 

— pentadienal 168. 



Methoxyphenyl-pentanon 126, 
127, 128. 

— pentanonsemicarbazon 127, 

128. 

— pentendion 339. 

— propionaldehyd 106. 

— propionaldehydoxim 107. 

— propionaldehydsemicarb« 

azon 107. 

— propionylcarbinol 309. 

— propionylcarbinoloxim 309. 

— propionyloarbinolsemi* 

carbazon 309. 

— propiophenon 202, 203. 

— ßtyrylketon 220. 

— sulf onacetophenon 95. 

— sulfonacetophenonoxim 

98. 

— Bulfonhydrochalkon 364. 

— tetradecanon 147. 

- tridecanon 147. 

— trimethoxytritylketon 571. 

— undecanon 146. 

— valerylcarbinol 314. 
Methoxy-phloracetophenon 

533. 
-- phoron 16. 
■— pikrylbenzaldoxini 43. 

— pikryloxybenzaldoxim* 

pikryläther 285. 

— propiophenon 104. 
Methoxypropyloxy-benz* 

aldehyd 274, 283. 

- benzaldehydsemicarbazon 

286. 
-- benzylidenaceton 327. 

— phenylmethoxypropyloxy* 

styrylcyclohexenon 669. 
Methoxy-resacetophenon 445. 

- Balicylaldehyd 267, 272, 

276. 

— salicylidenacetophenon 374, 

379. 

— etearophenon 148. 

— styrylbenzhydrylketon 255. 

— Btyrylglyoxaloxim 339. 

— ßtyryloxynaphthylketon 

419. 

— tetraacetoxychalkon 580. 

— tetramethylcyclopenta* 

non 8. 

— tetrametbylcyclopentenon 

16. 

- tetrametbylcyclopentenon* 

oxim 17. 

— tetramethylencyclopenten* 

dion 308. 

tetramethylphenylcyclo» 
hexadienon 180. 

- thiobenzaldehyd, polymerer 

63. 

— toluchinonimid 293. 

— tolyloxyohalkon 376. 

— triaoetoxyacetophenon 

534. 
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Methoxy-triacetoxychalkon 
548. 

— trimethoxyphenylcyclo* 

pentadienon 539. 

— trimethylcyclopentenon 15. 

— valerophenon 126. 

— veratrylidenacetophenon 

480. 

— vinylphenylketon 151. 

— zimtaldehyd 149, 150. 

— zimtaldehydhydrazon 150. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

150, 151. 

— zimtaldehydthiosemicarb« 

azon 150, 151. 

— zimtaldoxim 149. 

— zimtaldoximacetat 150. 

— zimtaldoximdinitrophenyl- 

äther 150. 
Methylacetoacetyl-anisol 332. 

— phenol 330, 332, 333. 

- phenoldioxim 331, 333. 

— phenoldioximhydrat 333. 

— phenoloximsemicarbazon 

332. 
- phenolsemicarbazon 331, 

332 Z. 30 v. u. 
Methyl-acetoveratron 307. 

— acetoveratronsemicarb» 

azon 307. 

— acetoxymethylencyclo* 

hexanon 15. 

— acetylcyclohexanol 7. 

— acetyldiphenyläther 85. 

— acetylphenol 107, 108, 109, 

111, 112. 

— acetylthiophenol 111. 

— äthoxybenzylidenaoeto* 

phenon 227. 

— äthoxymethylencyclo* 

hexanon 15. 

— äthoxynaphthylketon 175, 

176. 

— äthylacetylanisol 132. 

— äthylacetylphenol 132, 133. 
athylcotoin 467. 
äthylmethoxyphenyl* 

acetaldehyd 128. 

— äthylsahcylaldehyd 124. 

— alizarin 510. 

— alizarin, Acetylderivat 

510. 

— allyleyclopentanolon 15, 16. 

— allylcyolopentanolon* 

athylather 16. 

— aminoacetylvinylphenol 

331, 332. 

— aminoacetylvinylphenol* 

semicarbazon 332. 

— aminocrotonoylaniBol 333. 

— aminoorotonoylphenol 

331, 332. 

— aminoembeliasaure 453. 

— amylcyclopentenolon 27. 

— anisaldoxim 70. 
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Methylanieyliden-aoeton 159. 

— acetondibromid 127. 

— aoetonoxim 159. 

— acetophenon 227. 

— acetoxybenzylidencyclo* 

hexanon 414. 

— cyclohexanon 169. 
Methyl-anisylketon 84, 657. 

— anthrachinonylsulfid 391. 

— anthrachinonylsulfon 391, 

395. 

— benzanthronylsulfid 240; 

B. a. 244. 

— benzoin 206. 

—7 benzoinoxim 206. 
Methylbenzoyl- e. a. Toluyl-. 
Methylbenzoyl-carbinol 104. 

— carbinolacetat 104; s. a. 

106. 

— carbinolsemicarbazon 104. 

— diphenyl&ther 186. 

— vinyläther 151. 
Methyl-henzylidencyclo* 

pentanolon 169. 

— bißacetpiybenzyHden* 

cyclohexanon 414. 

— bißacetylvanillylidencyclc- 

hexanon 570. 

— bigäthoxybenzylidencyclo* 

hexanon 414. 

— bisdioxybenzyHdenaceton 

567. 

— bißdioxyphenylpentadienon 

567. 

— b soxybenzylidenaceton 

408. 

— bisoxybenzylidencyclo* 

hexanon 413. 

— bisoxyphenylpentadienon 

408. 

— bromanisaldoxim 75. 

— bromißoanisaldoxim 74. 

— bromoxystyrylketon 155. 

— butenylcyclopentenolon 

134. 

— butenylißovalerylcyclo* 

pentanoldion 451. 

— butylacetylanisol 143. 

— butyrylphenol 128. 

— butyrylphloroglucin* 

methyläther 450. 

— camphanolonoxim 28. 

— capryloylphloroglucin 451. 

— chinizarin 508, 509. 

— chinol 31. 

— chrysazin 510. 

— cinnamoyldiphenyläther 

220. 

— cotoin 467. 

— cumarketon 153. 

— cyclohexadienolon 31. 

— cyclohexandiolon 262. 

— cyclopentanolon 5. 

— cyclopentanolon, 
. polymeres 6. 
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Methylcyclopentanolon- 


Methyl-isobutyrylphloroglucin* 


Methyl-methoxypropyloxy* 


acetat 5, 6. 


dimethyläther 450. 


styrylketon 327. 


— athyläther 6. 


— isocaproylphloroglucin 451. 


— ■ methoxystyrylketon 154, 


— allyläther 6. 


— isopropenylcyclohexanolon 


155. 


— methylather 6, 6. 


21. 


— methoxyatyrylketoxim 155 


Methylcyclopentenolon 12, 13. 


Methylisopropyl-acetylcyclo* 


— methylaminocrotonoyl* 


Methylcyclopentenolon-acetat 


hexanol 11. 


phenol 331. 


12, 13. 


— benzoylphenol 210. 


— methyliminobjityrylphenol 


— athyläther 13. 


— cyclohexanoldion 262. 


331. 


— allyläther 12, 13. 


— cyclohexanolon 9. 


— naphthochinol 168. 


— geranyläther 13. 


— cyclohexenolon 20. 


— naphthochinolacetat 168. 


— methylather 12, 13; 


— essigsäurejodphenacylester 


— naphthochinolmethyl« 


Methyl-diaoetoxyphenylketon 


93. 


naphthyläther 168. 
— naphthyloxyoxomethyl« 


301. 


— formylphenol 131, 132. 


— diacetylcyclohexadien* 


Methyl-isovalerylphenol 138. 


dihydronaphthalin 168. 


diolon 536. 


— lactyloxyacetoveratron447. 


— nitrodimethoxyphenyl* 


— diacetylphenol 333. 


Methylmercapto-äthylmercap* 


hydracrylaldehyd 449. 


— diäthylacetylanisol 144. 


toanthrachinon 496, 501. 


— nitroisoanisaldoxim 77. 


— diäthylacetylphenol 143, 


— anthrachinon 391. 


— nitrooxystyrylketon 155. 


144. 


— benzaldehyd 51. 


— nitrophenylhydraoryl* 


— dianisylidencyclohexanon 


— benzanthron 240, 244. 


aldehyd 119. 


414. 


— benzophenon 191. 


— önanthoylphlorogluein 451. 


— dianisylidencyclopentan* 


— benzophenonoxim 191. 


— oximinosemicarbazono« 


dion 517. 


— benzylmercaptoanthra* 


butylphenol 332. 


— dianieylidencyciopenteno 3 


chinon 499, 603. 


— oxoiminobutvlphenol 331, 


Ion 517. 


— butylmercaptoanthra* 


332. 


— dihydrochinizarin 485. 


chinon 497, 502. 


Methyloxybenzyliden-aceton 


— dimethoxybenzylketon 306. 


— butylsulfonanthrachinon 


16.9. 


— dimethoxymethylphenyl* 


497. 


— acetonoxim 159. 


benzochinon 470. 


— isoamylmercaptoanthra* 


— acetophenon 227. 


— dimethoxyphenäthylketon 


chinon 498, 502. 


— anisylidencyclohexanon 


310. 


— isopropylmercaptoanthra= 


413. 


— dimethoxyphenylhexanon 


chinon 497, 501. 


Methyloxybenzylketon 105. 


316. 


— methylacetophenon 111. 


Methyloxycyclohexyl-aceton 9. 


— dimethoxyphenylketon301. 


— methylpropiophenon 121. 


— keton 7. 


— dimethoxystyrylketon 326. 


— propylmercaptoanthra* 


— ketonsemicarbazon 7. 


— dioxybenzyüdenoximid284. 


chinon 496, 501. 


— ketoxim 7. 


— dioxynaphthylketon 351. 


Methylmethoxy-acetoxy* 


Methyloxy-dimethylbenz* 


-~ dioxyphenylketon 294, 297, 


ßtyrylketon 325. 


hydrylbenzophenon 259, 


298, 301. 


— äthoxystyrylketon 326. 


— isobenzaldoxim 67. 


— dioxypropylcyclohexanon 


— anthranylketimid 231. 


— isobutyrylphenol 313. 


262. 


— anthranylketon 231. 


— isopropylcyclohexandion 


— diphenylmethoxyphenyl* 


— benzhydrylketon 207. 


263. 


propanon 250. 


— • benziloxim 369. 


— isopropyldekalon 30. 


— dipropenylacetylcyclo* 


— benzylidenacetophenon227. 


— isopropyldekalonoxim 30. 


pentanol 34. 


— benzyloxystyrylketon 327. 


— isopropyJdekalonsemi» 


— divanillylidenaceton 567. 


— isobenzaldoxim 41, 68. 


carbazon 30. 


— divanillylidencyclohexanon 


— isopropyloxystyrylketon 


— methoxyphenäthylketon 


570. 


327. 


309, 310. 


— diveratrylidenaoeton 567. 


— naphthaldoxim 172, 173, 


— methoxyphenylhexanon 


— diveratrylidencyclohexanon 


174. 


316. 


570. 


— naphthylketon 175, 176. 


— methoxyphenylhexenon 


Methylenhydrindandiolon 263. 


— naphthylketoxim 176. 


335. 


Methyl-formylphenoxyessig* 


— phenäthylketon 116, 117. 


— methoxyBtyrylketon 325, 


Bäure 103. 


Methylmethoxyphenyl-aceton 


326. 


— gingerol 452. 


118. 


— methylcyclohexylketon 7. 


— gingeroloxim 452. 


— butyraldehyd 128. 


— methylcyclohexylketon 9 


— hexensäurebromphenaoyl 3 


— butyraldehydoxim 128. 


semicarbazon 7. 


ester 91. 


— butyraldehydsemicarb* 


— methylencyclohexanon 15. 


— hydrocotoin 467. 


azon 128. 


— methylisopropylcyolo* 


— iminobutyrylanisol 333. 


— glyoxaloxim 322. 


hexanon 10. 


— iminobutyrylphenol 331, 


— glyoxim 323. 


— methylphenyldiketon* 


332. 


— glyoximdiacetat 323. 

— keton 84, 657; s. a. 82. 


disemicarbazon 329. 


— isoanisaldoxim 68. 


— methylstyrylketon 159. 

— naphthyÜcetazin 178. 


— isobutyrylphenol 129, 130. | 


— Btyrylketon 227. | 



Methyloxy-naphthylketimid 
176. 

— naphthylketon 175, 176, 

178, 179. 

— naphthylketonhydrazon 

176, 179. 

— naphthylketoxim 175. 

— oximinohydroxylamino* 

butylphenol 333. 

— phenäthylketon 116, 117. 
Methyloxyphenyl-butenon 159. 
• — hexadienon 169. 

— hexenon 164. 

— keton 81, 84. 

— pentenon 162. 

— styrylketon 227. 
Methyl-oxystyrylketon 153, 

155. 

— oxyatyrylketoxim 154, 156. 

— pentadienylcyclopentenolon 

134. 

— pentylcyclopentenolon 27. 

— phenaoetylphenol 206. 

— phenacyläther 88. 

— phenacylcarbinol 115. 
Methylphenyl- e. a. Tolyl-. 
Methylphenylacetyl-carbinol 

118. 

— carbinolaoetat 118. 

— carbinolacetatsemioarb* 

azon 118. 

— carbinolsemicarbazon 118. 
Methylphenyl-butanoldion* 

oxim 330. 

— butanolon 128. 

— heptadienolon 169. 

— heptadienolonacetat 169. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 250. 
— ■ pentanolon 137. 

— pentenolon 162. 

— pentinolon 168. 

— - pentinolonsemicarbazon 
169. 

— propanolon 118. 
Methylpropenyl-oyclopenteno* 

Ion 33. 

— cyclopentenolonacetat 33. 

— cyclopentenolonmethyl« 

äther 33. 
Methyl-propionylphenol 119, 
120, 121. 

— propylacetylphenol 140. 

— propylessigsäurejodphen» 

acylester 93. 

— protocatechualdoxim 284. 

— purpurin 561. 

— purpurinacetat 561. 

— rhodanstyrylketon 156. 

— salicylaldehyd 101, 102, 

103. 

— salicylidenacetophenon 227. 

— saJicyUdencampher 181. 

— salicylidenmethylbenzyl* 

keton 227. 



REGISTER 

Methylsemicarbazonobutyryl« 

phenol 331. 
Methylgulfon-athylsulfon* 

anthrachinon 496, 501. 

— anthrachinon 391, 395. 

— benzylsulfonanthraohinon 

499, 503. 

— butylmercaptoanthra« 

chinon 497, 502. 

— butylsulf onanthracbinon 

498, 602. 

— isoamylsulfonanthrachinon 

498, 502. 

— isopropylsulfonanthra* 

chinon 497. 

— propylsulfonanthrachinon 

497, 601. 
Methyl-trioxyphenylketon 439, 
442, 444. 

— triphenylbenzoylcyclo» 

hexenol 260. 

— tropaaldehyd 106. 

— tropaaldehydoxim 107. 

— tropaaldehydBemicarb* 

azon 107. 

— vanillin 282. 

— veratrumaldoxim 285. 
Müchsäure-bromphenacyl* 

ester 92. 

— jodphenacylester 93. 
Morindon 561. 
Morindon-dimetbyläther 561. 

— dimethylätheracetat 561. 

— triacetat 561. 
Morpholchinon 507. 
MyristoylaniBol 147. 



N. 

Naphthalinsäure 344. 
Naphthazarin 462, 463. 
Naphthazarin, Bisdiacetylbor« 

säureester 464. 
Naphthazarin-diacetat 463. 

— dichlorid 459. 

— dichloriddiacetat 459. 
Naphthochinon-oxynaphthyl» 

methid 256. 

— thiosulfonsäure 343, 347. 
Naphthoin 257. 
Naphtholaldehyd 171, 173, 174. 
Naphtholylnaphthochinon 426. 
Naphthopurpurin 537. 
Naphthopurpurintriacetat 538. 
Naphthyl-benzoinoxim 258. 

— naphthochinonylsulfon 343. 

— naphthoihimid 261. 

— oxycyclohexanon 4. 

— sulfonnaphthochinon 343. 
Naringenin 647. 
Nitranüßäure 433. 
Nitro-acetoveratron 301. 

— aoetoxyacetophenon 94. 

— acetoxybenzaldehyd 59. 
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Nitro-aoetoxybenzyliden« 
diacetat 59. 

— acetyldiphenyläther 86.. 

— acetylkresol 111. 

— acetylnaphthol 179. 

— acetylphenol 83. 

— acetylveratrol 301. 

— äthoxybenzaldehyd 48, 59. 
- — äthoxybenzaldohydaemi* 

carbazon 49. 

— äthoxybenzaldoxim 59. 

— äthoxybisnitrophenylpro* 

panon 205. 

— aüzarin 491. 

— alizarindiraethyläther 491. 

— anisaldehyd 77. 

— anisaldehydsemicarbazon 

78. 
Nitroanisaldoxim 77. 
Nitroanisaldoxim-acetat 78. 

— benzyläther 78. 

— methyläther 77, 78. 

— nitrobenzyläther 78. 
Nitro-anisylidenacetophenon 

220; s. a. 219. 

— anisylidendiacetat 77. 

— anthrahydrochinon 216, 

217. 

— benzoyldiphenyläther 186. 

— benzoylphenylschwefel* 

bromid 184. 

— benzoylthiophenol 184. 

— benzylanisaldoxim 70, 71. 

— benzylidenanisylidenaceton 

233. 

— benzylmethoxybenz* 

aldoxim 43. 

— benzylnitromethoxybenz* 

aldoxim 49; b. a. 78. 

— butylaoetylkreaolmethyl* 

äther 143. 

— butyrylphenol 115. 

— carbäthoxyoxybenzaldehyd 

59. 

— chloracetylphenol 84. 

— cinnamoyldiphenyläther 

220. 

— diacetoxyanthranol 373. 

— diacetoxyanthron 373. 

— diacetyldesoxyalizarin 

373. 

— diäthoxybenzaldehyd 270, 

271. 
Nitrodimethoxy-acetophenon 
301. 

— anisylidenacetophenon 481. 

— benzaldehyd 270, 271, 275, 

277, 290. 

— benzaldehyddimethylacetal 

270, 271. 

— benzaldehydbydrazon 276, 

290. 

— benzaldehydsemioarbazon 

271, 290; fl. a. 291. 

— benzaldoxim 271, 275, 290. 

41 
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Nitrodimethoxy-benzaldoximo 
aoetat 290, 291. 

— benzophenon 353. 

— benzylidenhydrindon 403. 

— chalkon 377, 378. 

— dibenzylidenaoeton 407. 

— methylzimtaldehyd 328. 

— phenylmethoxystyrylketon 

481. 
Nitrodioxy-anthracbinon 491. 

— benzophenon 363. 

— benzophenonimid 353. 

— caprophenon 314. 

— diantnracbinonyl 597. 

— methylbenzophenon 360. 
Nitro-diphenylanisoylcyolo* 

propan 255. 

— diphenylanisoylpropan 250. 

— diphenylanisoylpropen 254. 

— fornylphonylsohwefel* 

bromid 52. 

— mercaptobenzophenon 184. 
Nitromethoxy-acetophenon* 

oxim 87. 

— äthoxybenzaldehyd 270, 

271, 275, 290. 

— äthoxybenzaldehydhydr* 

azon 276. 
— äthoxybenzaldoxim 276. 

— benzaidehyd 58, 77. 

— benzaldoxim 49, 77. 

— benzaldoximacetat 49, 78. 

— benzaldoximbenzylather 78. 

— benzaldoximmethyläther 

77, 78. 

— benzaldoxüunitrobenzyl« 

Äther 49, 78. 

— benzanthron 240. 

— benzoobinondiazid 264. 

— benzophenon 183, 190. 

— benzophenonoxim 183, 190. 

— benzylidenaoetophenon 219, 

224. 

— benzylidendiaoetat 77. 

— bisnitrophenylpropanon 

205. 

— chalkon 219, 220, 221, 224. 

— cinnamoyldiphenyl 253. 

— cionamylidenacetophenon 

231. 

— dibenzylidenaceton 233. 

— diphenylbutyrophenon 250. 

— fluorenon 213. 

— hydrochalkon 203. 

— methylanthrachinon 399. 

— methylbutylaoetophenon 

143. 

— naphthaldehyd 173. 

— nitrobenzylbenzaldoxim49; 

s. a. 78. 

— nitrophenylnitrophenyl* 

propanon 205. 
Nitrom^hyl-aoetylphenol 111. 

— anthrabydrochinon 225. 
77. 



Nitromethyl-mercaptobenz* 
aldehyd 52, 81. 

— meroaptobenzaldoxim 52« 

81. 

— meroaptobenzophenon 184. 

— xanthonoxim 200. 
Nitrooxy-acetophenon 83. 

— acetophenonoxim 83. 

— aoetophenonoximaoetat 83. 

— acetylnaphthalin 179. 

— äthoxybenzaldehyd 270. 

— anthrachinon 390, 395. 

— anthradiohinon 568. 

— anthron 216, 217. 

— benzaidehyd 48, 58, 77. 

— benzaidehyd, Carbonat 59. 

— benzaldehydsemiearbazon 

59. 

— benzaldehydtriaoetat 59. 

— benzaldoxim 48, 58, 59, 77. 

— benzophenon 189, 190. 

— benzylaoeton 117. 

— benzylidenaceton 155. 

— butyrophenon 115. 

— chalkon 218. 

— chlorphenylbutyrophenon 

209. 

— dimethoxy chalkon 481. 

— fluorenon 212. 

— hydrochinon 432. 

— hydrozimtaldehyd 106. 
Nitrooxymethoxy-aoetophenon 

297. 

— acetophenonoxim 297. 

— aoetophenonoximaoetat 

297. 

— anisylidenacetophenon 481. 

— benzaidehyd 270, 275, 277, 

289, 290. 

— benzaldoxim 275, 290. 

— phenylmethoxystyrylketon 

481. 
Nitrooxy-methylacetophenon 
111. 

— methylanthrachinon 399, 

401. 

— methylanthron 226. 

— methylphenylindoxazen 

200. 

— naphthaldehyd 173. 

— naphthochinon 348. 
Nitro-paonol 297. 

— päonoloxim 297. 

— paonoloximacetat 297. 

— pentamethyknbicyclo« 

pentanolon 33. 

— phenacylaoetat 94. 
Nitrophenoxy-aoetophenon 85, 

88. 

— anisylidenacetophenon 376. 

— benzophenon 186, 

— benzophenonoxim 187. 

— chalkon 220. 

— cinnamylidenaoetophenon 

231. 



Nitrophenyl'benzanthronyb' 
sutfid 241. 

— butanolon 117. 

— meroaptoaoetophenon 95. 

— mercaptobenzanthroi) 241. 

— milchs&urealdehyd 106. 

— milchs&uremethylketon 

117. 
Nitro-purpnrin 554. 

— resaoetophenonmethyl&ther 

297. 

— salicylaldehyd 48. 

— salicylaldoxim 48. 

— salicylidenaoeton 155. 

— Balicylidenaoetophenon 218. 
NitroBO-acetoxyaoetophenon 

94. 

— benzoylcarbinol 93. 

— dioxynaphthalin 343, 344. 

— dioxytolttol 292, 293. 

— kresorcin 293. 

— methoxyphenol 264. 

— methylresorcin 282. 

— nitrooxymethylbenzo* 

chinonoxim 292, 293. 

— nitrooxytoluchinonoxim 

293. 

— orcin 293. 

— oxyacetophenon 93. 

— oxyanisol 264. 

— oxyhydrochinonacetat 432. 

— oxyhydroohinondiacetat 

432. 

— pentamethylenbicyclo* 

pentanolon 33. 

— phenacylaoetat 94. 

— phenacylalkohol 93. 

— pMoroghioinaldehyds 

methyl&ther 436. 

— resorcin 265. 

— resorcinmethylather 264. 

— trioxybenzol 432. 
Nitro-trimethoxyacetophenon 

445. 

— trimethoxy chalkon 481. 

— trimethoxypropiophenon 

448. 

— trioxyanthrachinon 554. 

— trioXybenzophenon 468. 

— vaniilin 289, 290. 

— vanülin&thylather 290. 

— vanillinoxim 290. 

— veratromaldehyd 290. 

— veratrumaldehydhydrazon 

290. 

— veratramaldehydsemicarb» 

azon 290, 291. 

— veratrumaldoxim 290. 

— veratnunaldoximacetat 

290, 291. 
Nonyl-dimethoxyphenathyl* 
keton 319. 

— dimethoxyphen&thyl* 

ketoxim 319. 

— dimethoxystytyiketon 338. 
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Nonyl-dimethoxygtyrylketon, 
dimeres 338. 

— dioxyphenylketon 318. 

— methoxystyrylketon, 

dimeres 165. 

— oxymethoxyphenäthyl* 

keton 319. 

— oxymethoxystyrylketon 

338. 

— oxystyrylketon 166. 
Nucin 347. 



0. 

Octanoylkresol 146. 
Octenylcotymethoxyphen&thyl« 

keton 337. 
Octyl-aniBylketon 146. 

— dimethoxyphenäthylketon 

319. 

— dimethoxyphenäthyl« 

ketonsemicarbazon 319. 

— dimethoxyphenäthyl* 

ketoxim 319. 

— dioxyphenylketon 317. 

— methoxyphenylketon 146. 

— oxymethoxyphenäthyl* 

keton 318. 

— oxymethoxystyrylketon 

337. 
önanthoyl-anisol 142. 

— kresol 144. 

— phloroglucin 4öl. 

— resorcin 315. 
önanthylidenzingeron 338. 
Oktabrombismethoxyphenyl* 

nonanon 366. 
Ononetin 469. 
Ophioxylin 350. 
Orcindialdehyd 456. 
Orcylaldehyd 303, 308. 
Orcylaldehyddimethyläther 

304. 
Oxanthranoläther 215. 
Oxanthron 214. 
Oxidocyclohexanol 3. 
Oximino- s. a. Isonitroso-. 
Oximino-äthylbenzoin 386. 
— • diphenylnaphthyläthanol 

258, 

— diphenylpropanol 206. 

— trlphenyläthylalkohol 247. 
Oxo-bisdioxyphenylacenaph* 

then 571. 

— bisoxymethylphenyl* 

dihydrophenanthren 429. 

— bisoxyphenylaoenaphthen 

428. 

— biBOxyphenyldihydrophen* 

anthren 429. 

— borneol 25, 26« 
Oxobomyl-aoetat 25, 26. 

— acetatsemioarbazon 26. 



Oxobomyl-chloracetat 26. 

— trichloracetat 26. 
Oxocyclohexyl-methoxy* 

phenylpropan 165. 

— methoxyphenylpropansemi* 

carbazon 165. 

— oxyoxocyclohexyläthan 

263. 

— phenylcarbinol 164. 
Oxo-dioxybenzylidenacenaph* 

then 422. 

— hydrindylcarbinol 158. 

— isoborneolsemicarbazon 27. 

— isobomylaoetat 27. 

— isobornylacetatsemicarb* 

azon 27. 

— methoxybenzylidenace* 

naphthen 252. 

— methylcyclohexylpropylen* 

glykol 262. 

— methyloxyisopropyldeka* 

hydronaphthalin 30. 

— oximinomethoxyphenyl« 

buten 339. 

— oximinophenylmethoxy* 

phenylpropan 382. 

— oxybenzyldekahydronaph* 

thalin 170. 

— oxybenzylidenacenaphthen 

262. 
• — oxydekahydronaphthyl* 

dekahydronaphthalin 147. 
• — oxymethoxybenzyliden« 

acenaphthen 422. 

— Balicylidendekahydronaph* 

thalin 181. 
Oxy-acenaphthylenaldehyd 
213. 

— aoetoacetylnaphthalin 360, 

361. 

— acetonaphthon 175, 176, 

178, 179. 

— acetonylbenzol 105, 

— acetophenon 81, 84, 88. 

— acetophenonoxim 82. 

— aoetophenonoximacetat 82. 

— acetophenon8emicarbazon 

89. 
— . acetovanülon 446. 

— aoetoveratron 446. 

— acetoximinotriphenylpro» 

pan 248. 
Oxyacetoxy-aoetophenon 302. 

— aöetylnaphthahn 351. 

— aoetylnaphthalin, Diacetyl» 

borsäureester 352. 

— anthraohinon 489, 492, 494, 

501. 

— anthradiehinon 584. 

— benzaldehyd 283. 

— benzochinonoxim 432. 

— caprophenon 314. 

— deeoxybenzoin 357. 

— methyÜBobutyrophenon 

313. 



Oxyaoetoxy-naphthochinon 
462, 463. 

— propylnaphthochinon 465. 
Oxyacetyl-aoetophenon 327. 

— benzanthron 423. 

— benzol 81, 84. 

— diphenyl 201, 202. 

— diphenyloxhn 201. 

— diphenylaemicarbazon 202. 

— hemellitol 133. 

— mesitylen 134. 

— naphthalin 175, 176, 178, 

179. 

— naphthalinazin 178. 

— naphthalinhydrazon 176, 

179. 

— naphthalinimid 176. 

— naphthalinoxim 175. 

— naphthalinoximaeetat 176. 

— pseudocumol 134. 

— xylol 122, 123, 124, 125. 
Oxyäthoxy-acetophenon 295. 

— äthoxybenzylidenaceto« 

phenon 481. 

— anthraohinon 487. 

— benzaldehyd 267, 282. 

— benzaldehydsemicarbazon 

286. 

— benzaldoxim 285. 

— benzylidenacetophenon 376, 

378. 

— ohalkon 376, 378, 379. 

— methoxyäthoxybenzyliden« 

aeetophenon 547. 

— methoxy&thoxyphenyl* 

propiophenon 543. 

— methoxypbenylpropio" 

phenon 471. 

— phenyläthoxystyrylketon 

481. 
Oxyäthyl-aeetophenon 121, 
122. 

— acetophenonoxim 122. 

— acetylbenzol 121, 122. 

— anthrachinonylsulfid 392. 

- — mercaptoanthrachinon 392. 

— tetramethyloyclopentyl* 

keton 11. 
Oxyallyl-acetophenon 159. 

— anthraohinon 411. 

— naphthochinon 356. 

— phenanthrenchinon 411. 
Oxy-aminocrotonoylnaphtha* 

lin 360, 361. 

— aminodihydronaphthalin* 

sulfonsäure 167. 

— amyrin 166. 

— amyrinaoetat 171. 

— anisylidenacetophenon 375, 

381. 

— anthraohinon 386, 387, 388, 

393. 

— anthraohinon, IHacetylbor» 

saureester 389. 

— anthrachinonyteulfat 490. 

41* 
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Oxy-anthradichinon 568. 

— anthrahydrochinon 872. 

— anthraaol 213, 214. 
Oxyanthranylmethylen- 

anthron 260. 

— anthronaoetat 260. 

— anthronmethylather 260. 
Oxy-anthrapurpurin 582. 

— anthrapurpurindiacetat 

583. 

— anthrarufin 554. 

— antbxajuiindimethyläther 

554. 

— ■ anthraruf insulf onsäure 554. 

— anthrarufintriacetat 554. * 

— anthron 213, 214. 
Oxybenzaldehyd 35, 52, 63. 
Oxybenzaldehyd, Carbonat 54. 
Oxybenzaldehyd- ?. Salicyl* 

aldehyd-. 
Oxy-benzaldjmethon 549. 

— benzaldoxim 42, 68. 

— benzaldoximacetat 42. 

— benzaldoximdinitrophenyl= 

äther 68. 
■— benzaldoximmethyläther 
67. 

— - benzalindandionbindon 600. 

— benzanthron 237, 238, 239, 

243. 
Oxybenzhydryl-benzaldehyd 
247. 

— benzophenon 259. 

— benzoyldiphenyl 261. 

— - naphthochinon 428. 
Oxybenzil 368. 
Oxybenzoanthracbinon 422. 
Oxybenzochinon 264. 
Oxybenzochinon-acetimid 265. 

— acetimidoxim 266. 

— oxim 266. 

— thiooximcMomitrophenyl«' 

äther 266. 
Oxy-benzofluorenon 244. 

— benzoin 359. 

— - benzophenon 182, 184. 

— benzopheaonoxim 182,186. 
Oxybenzoyl- b. a. Salicoyl-. 
Oxybenzoyl-anthraoen 256. 

— carbinol 302. 

-- carbinolacetat 302. 

— earbinolmethylather 302. 

— cyclobutan 160. 

— cyclohexan 164. 

— cyclopentan 163. 

— cymol 210. 
Oxybenzoylen-anthron 427. 

— anthron, Acetylderivat 427. 
-*- dihydroanthracen 257. 
Oxybenzoyl-naphthaün 234, 

235. 

— naphthalin, Diacetylbor* 

saureester 235» . 

— phlorogluoin 640. 

— propen .167« , , 



Oxybenzoylxylol 207, 208. 
Oxybenzyl-aceton 116, 117. 

— acetonoxim 117. 

— acetophenon 202, 203. 

— benzylidencyclohexanon 

234. 

— bindon 522. 

— camphanon 170. 

— campher 170. 

— oyoloheptadecanon 165. 

— cyclohexanon 164. 

— dekalon 170. 

— dihydrozibeton 165. 
OxybenzyÜden- s. a. Salicylal-, 

Salicyliden-. 
Oxybenzyliden-acetaldehyd 
150; s. a. 149. 

— aceton 153, 165, 156. 

— acetonoxim 156; s. a. 154. 

— acetophenon 217, 218, 220, 

222, 224. 

— bisdimethyldihydroresorcin 

549. 

— campher 181. 

— gallacetophenon 547. 

— hydrindon 230. 

— indandion 409. 

— indanon 230. 

— menthenon 180. 

— methoxybenzylidenaceton 

405. 

— oxybenzylidenaceton 405. 

— phenylacetylacetophenon 

425. 
Oxybenzyl-indandion 403. 

— naphthochinon 410. 

— naphthylketon 236. 
Oxybis-äthylsulfondihydro* 

naphthalin 167. 

— carbathoxyoxyanthra* 

chinon 561, 657. 

— earbomethoxyoxy* 

acetophenon 444. 

— carbomethoxyoxybenz* 

aldehyd 438. 

— chloracetyldiphenylather 

300. 

— trimethylbenzoylathylen 

408. 
Oxy-bromphenylbenzofluoren« 
chinon 428. 

— bromphenylchrysofluoren* 

chinon 428. 

— buococampher 262, 263. 

— buococampher, Hydrat 

262. 

— butenylnaphthochinon 361. 

— butylbenzaldehyd 131. 

— butylidenbiadimethyl* 

dihydroresorcin 636. 

— butyloxydibenzanthroa 

531. 

— butyloxyriolanthron 531. 

— butyrophenon 115. 

— butyrylbenzol 115. 



Oxy-butyrylxylol 138. 

— campher 21,-22, 22 Anm., 

23, 24, 25. 

— camphersemicarbazon 23. 
Oxycarbäthoxyoxy-anthra« 

chinon 489. 

— anthron 371. 
Oxycarbomethoxyoxy-aoeto* 

phenon 303. 

— methylbenzaldehyd 304. 

— toluylaldehyd 304. 
Oxy-chalkon 217, 218, 220, 222, 

224. 

— chinizarinchinon 568. 

— chinon 264. 

— chloracetymaphthalin 177. 

— chlorbenzoylnaphthalin 

235. 

— chlorbenzylidenaceto* 

phenon 220. 

— chlorisoamylnaphthochinon 

352. 

— chlornitrophenylmercapto* 

naphthochinon 461. 

— chlorphenyläthylstyryl* 

keton 228. 

— chlorpropylnaphthochinon 

352. 

— cholestenol 166. 

— chrysazin 557. 

— chrysofluorenon 244. 

— cinnamoylaceton 340. 

— cinnamoylnaphthalin 246. 

— cinnamoylxylol 228, 229. 

— cinnamylnaphthochinon 

419. 

— cyclohexylbutanon 9. 

— dekalyldekalon 147, 

— desoxybenzoin 192. 
Oxydiacetoxy-acetophenon 

441. 

— anthrachinon 551, 553, 556. 

— anthranol 477. 

— anthron 477. 

— benzaldehyd 437. 

— benzanthron 514. 

— benzophenon 466. 
Oxy-diacetylnaphthalin 361. 

— diäthoxychalkon 481. 

— diäthylacetophenon 140, 

141. 

— di&thylacetylbenzol 140, 

141. 

— diäthylacetylkregol 316. 

— di&thylphenylphthalato211. 

— dianisylidendücyclohexyli- 

den 424. 

— dibenzhydrylbenzaldehyd 

261. 

— dibenzopyrenchinon 429. 

— dibenzoylathylen 402. 

— dibromisoamylnaphtho* 

chinon 362. 

— dicyclohexylacetaldehyd 

30. 
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Oxy-diformylbenzol 321. 

— dihydrolapachol 465. 
Oxydimethoxy -acetophenon 

440, 442, 444, 445, 446. 

— aoetophenonoxim 441, 444. 

— anisylidenacetophenon 

548. 

— anthrachinon 550, 553, 554, 

556. 

— anthranol 477. 

— anthron 477, 556. 

— benzaldehyd 436, 437. 

— benzaldehydaemicarbazon 

439. 

— benzanthron 513, 514. 

— benzophenon 467, 468. 

— benzyüdenacetophenon 480, 

481, 482. 

— benzyloxyaoetophenon 634. 

— bismethoxycinnamoyl* 

benzol 604. 

— chalkon 480, 481, 482. 

— chalkondibromid 471. 

— diacetylbenzol 536. 

— dibenzylidenaceton 512. 

— dimethoxybenzoylaceto* 

phenon 602. 

— dimethoxybenzylidenaceto* 

phenon 579. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 576. 

— distyrylketon 512. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 542. 
Oxydimethoxymethyl-anthra* 
chinon 560, 561, 562, 564. 

— anthranol 484. 

— anthron 484, 560, 561. 

— benzophenon 470. 
— ■ chalkon 485. 
Oxydimethoxy-phenylcyclo* 

pentadienolon 538. 

— phenyldimethoxyphen* 

äthylketon 576. 

— phenyldimethoxystyryl* 

keton 579. 

— phenylstyrylketon 481, 482. 

— trimethoxybenzyliden* 

acetophenon 602. 

— trimethoxyphenylpropio* 

phenon 601. 

— zimtaldehyd 455. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

455. 
Oxydimethyl-aoetoaoetyl» 1 
benzol 335. 

— acetophenon 122, 123, 124, 

125. 

— aoetophenonoxim 122, 123, 

124, 125. 

— acetophenonsemicarbazon 

122, 125. 

— aoetylbenzol 122, 123, 124, 

125. 

— athylacetophenon 141, 142. 



Oxydimethyl-äthylaceto» 
phenonoxim 141, 142. 

— äthylacetophenonaemicarb* 

azon 141, 142. 

— athylacetylbenzol 141, 142. 

— äthylendekalon 34. 

— äthylhydrindon 164. 

— äthylhydrindonsemicarb 15 

azon 164. 

— äthylindanon 164. 

— allylnaphthochinon 365. 

— anthrachinon 404. 

— benzaldehyd 114, 115. 

— benzaldehydsemicarbazon 

114. 

— benzaldoxim 114, 115. 

— benzaldoximacetat 114. 

— benzochinon 304. 

— benzophenon 207, 208. 

— benzophenonoxim 207,208. 

— benzoylaceton 335. 

— butyrophenon 138. 

— butyrylbenzol 138. 

— chalkon 228, 229. 

— chinon s. 304. 

— diacetylbenzol 335. 

— diisopropylfuchson 250. 

— diphenylvaleraldehyd 211. 

— fuchson 249. 

— hydrindon 160, 161. 

— hydrindonsemicarbazon 

161, 162. 

— indanon 160, 161. 

— isobutyrophenon 139, 140. 

— isobutyrophenonsemicarb* 

azon 139. 

— isobutyrylbenzol 139, 140. 

— oxyisobutyrylbenzol 315. 

— phenylbenzanthron 259. 

— phenylhydrindon 229. 

— phenylphthalan 210. 

— propenylnaphthochinon 

365. 
Oxydinaphthanthracen* 

dichinon 571. 
Oxydinaphthylchinon 425. 
Oxydioxo-dihydrodibenzo* 

pyren 429. 

— hydrinden 338. 

— methylhydrinden 339. 

— phenylhydrinden 398. 

■ — tetrahydroanthrahydro* 
chinon 546. 

— tetrahydrodiphenanthryl 

430. 
Oxydiphenyl-acetaldehyd 197. 

— aceton 205. 

— acetonsemicarbazon 206. 

— aldehyd 191. 

— hydrindon 254. 

— propiophenon 249. 

— tetralon 255. 
Oxy-droseron 539. 

— droserontriacetat 639. 

— epicampher 24, 25, 26. 



Oxy^epicampheroxim 25. 

— epioamphersemicarbazon 

25, 26. 

— flavopurpurin 582. 

— fluorenon 212, 213, 

— fluorenonazin 212. 

— üuorenonhydrazon 212. 

— formylacenaphthylen 213. 

— formyldiphenyl 191. 

— formylnaphthalin 171, 173, 

174. 

— formyltetrahydronaphtha* 

lin 160. 

— formyltriphenybnethan247. 

— fuchsonhydrat 245. 

— heptyldimethoxyphenäthyl* 

keton 452. 

— hexahydrobenzophenon 

164. 

— hydrindon 152, 153. 

— hydrindonoxim 153. 

— hydrochalkon 202, 203. 

— iminobutyrylnaphthalin 

360, 361. 

— iminotrinaphthyläthan 261. 

— indandion 338. 

— indanon 152, 153. 

— isoamylbenzaldehyd 137. 

— isoamylnaphthochinon 352. 

— isoanthraflavinsäure 555. 

— isoborneol 26. 

— isobutyrophenon 118. 

— isobutyrophenonoxim 119. 

— isobutyrophenonsemicarb« 

azon 119. 

— isobutyroxylenol 315. 

— isobutyrylbenzol 118. 

— isobutyrylkresol 313. 

— isobutyrylxylol 139, 140. 

— isolapachol 472. 

— isophthalaldehyd 321. 
Oxyisopropyl-benzophenon 

210. 

— phenylbutadienylketon 169. 

— phenylketon 118. 

— styrylketon 162. 

— styrylketonacetat 162. 

— styrylketonoxim 162. 

— xylenylketon 139. 
Oxyisovalerophenon 127, 128. 
Oxyisovalerylbenzol 127, 128. 
Oxymethoxy-acetophenon 293, 

294, 298, 302. 

— aoetophenonoxim 296, 293, 

299. 

— acetophenonoximacetat 

296, 298. 

— acetophenonsemicarbazon 

299. 

— aoetoxy acetophenon 447. 

— acetoxyanthrachinon 550, 

553, 556. 

— acetyltoluol 306. 

— athoxyacetophenon 443. 

— athoxybenzophenon 467. 



£H6 

Oxymethoxy-athoxybenzy* 
lidenaoetophenon 480. 

— athoxychalkon 480. 

— äthoxyhydrochalkon 471. 

— anthraoen 215. 

— anthrachinon 489, 492, 494, 

604. 

— anthranol 372, 373. 

— anthranol, Aoetylderivat 

373 Z. 18 v. o. 

— anthron 371, 372, 373. 

— anthron, Aoetylderivat 373 

Z. 18 v. o. 
Oxymethoxybenzaldehyd 267, 

272, 276, 278, 282, 291. 
Oxymethoxybenzaldehyd- 8. a. 

Isovanillin-, Vanillin-, 
Oxymethoxybenzaldehyd- 

methylimid 269. 

— semicarbazon 292. 
Oxymethoxy-benzaldimid 268. 

— benzaldoxim 269, 274, 276, 

285. 

— benzanthron 416. 

— benzil 473. 

— benzophenon 353. 

— benzoylnaphthalin 410. 

— benzylaceton 309, 310. 
Oxymetnoxybenzyliden- s. a. 

Vanillyliden-. 
Oxymethoxybenzyliden-aceton 
325, 326. 

— acetonoxim 327. 

— acetophenon 374, 377, 378; 

s.a. 375, 381. 

— bisdimethylamin 269. 

— diaoetophenon 518. 

— glycylglyoinathylester 269. 

— hydrindon 403. 

— indandion 513. 

— methyläthylketon 329. 
Oxymethoxy-bismethoxy* 

phenylbenzoohinon 590. 

— bisoxyphenylbenzocbinon 

589. 

— oaprophenon 314. 

— chalkon 374, 375, 377, 378, 

379, 381. 

— chalkondibromid 362. 

— chalkoniaoxim 382. 

— chlorbenzylidenaoeto« 

phenon 378. 

— cinnamylidenaeetophenon 

404. 

— desoxybenzoin 357. 

— diathoxyohalkon 547. 

— diäthoxyhydrochalkon 543. 

— dibenzanthron 531. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 643. 

— dimethylbenzaMtehyd 308. 

— dimethyibenwUdoxim 308. 

— dimethylbenxil 486. 

— dimethylbeoBOfkheoon 364. 
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Oxymethoxy-dimethylindan* 
dion 460. 

— distyrylketon 405. 

— hydrindon 324. 

— hydroohalkon 362, 363. 

— hydrochalkonsemicarbazon 

363. 

— isobutyrophenon 310. 
Oxymethoxymethyl-aceto* 

phenon 306. 

— acetophenonsemicarbazon 

307. 

— anthrachinon 509, 511. 

— benzaldehyd 303, 304. 

— benzophenon 359. 

— benzophenonoxim 360. 

— chalkon 385. 

— chalkondibromid 366. 

— desoxybenzoin 364. 

— phenylbenzylketon 364. 
Oxymethoxy-naphthochinon 

461. 

— oxoathyloktahydrophen« 

anthren 341. 
Oxymethoxyphenyl-benzyl* 
keton 357. 

— decanon 318. 

— decenon 337. 

— dodecanon 319. 

— dodecenon 338. 

— heptenon 335. 

— hexanon 315. 
— • hexenon 334. 

— nonanon 317. 

— nonenon 337. 

— octanon 317. 

— ootenon 336. 

— pentanon 312. 

— propiophenon 362, 363. 

— undecanon 318. 

— undecenon 337, 338. 
Oxymethoxy-toluylaldehyd 

303, 304. 

— toluylaldehydoxim 304. 

— tolylmethylketon 306. 

— trimethoxybenzyliden* 

acetophenon 679. 

— vinylmethoxyphenylketon 

456. 

— vinylphenylketon 323. 

— violanthron 531. 

— zimtaldehyd 321. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

321, 322. 
Oxymethylacetoacetyl* 

benzol 330, 332, 333. 
Oxymethylacetophenon 107, 

108, 109, 111, 112. 
Oxymethylacetophenon-imid 

109 

— oxim 107, 108, 109, 112. 

— oximacet&t 110. 

— semicarbazon 108, 113. 



Oxymethylacetylbenzol 107, 
108, 109, 111, 112. 

Oxymethylathyl-aeetophenon 
132, 133. 

— acetophenonsemioarbazon 

133. 

— acetylbenzol 132, 133. 

— benzaldehyd 122, 124. 

— benzaldehydsemicarbazon 

122. 

— formylbenzol 122, 124. 
Oxymethyl-äthylidenaceto* 

Jhenon 160. 
ylnaphthochinon 361. 

— anisylidenacetophenon 385. 

— anthrachinon 399, 400, 

401. 

— anthranol 225. 

— anthron 225. 

— benzaldehyd 101, 102, 103. 

— benzaldehydsemicarbazon 

102. 

— benzil 383. 

— benzildisemicarbazon 383. 

— benzochinonoxim 292, 293. 

— benzophenon 108, 199, 201. 

— benzophenonoxim 199. 

— benzoylaceton 330, 332, 

333. 

— benzylidenacetophenon 

226. 

— benzylidenhydrindon 233. 

— bromanisylidenaoetophenon 

385. 

— bromönanthoylbenzol 144. 

— butyrophenon 128. 

— butyrophenonsemicarb« 

azon 128. 

— butyrylbenzol 128. 
— ■ campher 28. 

— oaprophenon 142. 

— caproylbenzol 142. 

— capryloylbenzol 146. 

— carvomenthon 10. 

— chalkon 226, 227. 

— chalkondibromid 209. 

— chlorbenzylidenaceto* 

phenon 226. 

— crotonoylbenzol 160. 

— cyclohexanon 7. 

— desoxybenzoin 206. 

— desoxybenzoinsemioarb* 

azon 206. 

— diacetylbenzol 333. 

— di&thylacetophenon 143, 

144. 

— diäthylacetophenoaoxim 

144. 

— diäthylacetophenonaemi* 

carbazon 144. 

— diäthylacetylbenzol 143, 

144. 

— dibenzopyrencbinon 430. 

— dimethylacryloylbenzol 

162. 
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Oxymethylen-aoetophenon 
151. 

— aoetoveratron 466. 

— camphanon 34. 

— campher 34. 

— oampheranhydrid 34. 

— oyclohezanon 14. 

— epicampher 34. 

— phenylacetaldehyd 152. 

— resaoetophenondimethyl* 

Äther 455. 
Oxymethyl-epicampheroxim 
28. 

— hydrindon 158. 

— hydrindonoxim 158. 

— indandion 339. 

— indanon 158. 

— isobutyrophenon 129, 130. 

— isobutyrophenonoxim 130. 

— isobutyTophenonsemicarb* 

azon 130. 

— isobutyrylbenzol 129, 130. 
Oxymethylisopropyl- 

acetophenon 140. 

— acetylbenzol 140. 

— benzaldehyd 131, 132. 
— ■ benzochinon 311. 

— benzophenon 210. 

— benzophenonoxim 210. 

— butyrophenon 145. 

— butyrophenonoxim 145. 

— butyrylbenzol 145. 

— capryloylbenzol 147. 

— chalkon 229. 

— chinon b. 311. 

— desoxybenzoin 211. 

— iaobutyrophenon 145. 

— isobutyrylbenzol 145. 

— isovalerophenon 146. 

— isovalerylbenzol 146. 

— phenylpropiophenon 211. 

— propionylbenzol 143. 

— propiophenon 143. 
Oxymethyl-isovalerophenon 

138. 

— isovalerylbenzol 138. 

— menthanon 10. 

— menthon 10. 

— menthonacetat 10. 

— menthonformiat 10. 

— mercaptoantbxacbinon 505. 

— naphthochinon 350. 

— nitrophenylpropionaldehyd 

119. 

— önanthophenon 144. 

— önanthoylbenzol 144. 

— oxyisobutyrylbenzol 313. 

— pentamethoxybeiizhydryl* 
• keton 601. 

— phenylaoeton 118. 

— phenylbenzyküketon* 

diaemicarbazon 385. 

— phenylbenzylketon 206. 

— phenylketon 88. 

— phenyltetrahydrofuran 127. 



Oxymethyl-propionylbenzol 
119, 120, 121, 

— propiophenon 119, 120, 121. 

— propiophenonoxim 120. 

— propiophenonsemicarb« 

azon 120, 121. 

— propylacetophenon 140. 

— propylacetylbenzol 140. 

— tetrahydrocarvon 10. 

— tetramethylcyclopentyl* 

keton 10. 

Oxy-naphthacenchinon 422. 

— naphthaldehyd 171, 173, 

174. 

— naphthaldehydoxim 172. 

— naphthaldehydoximacetat 

172. 

— naphthaldoxim 172. 

— naphthazarin 537. 
Oxynaphthochinon 344, 347, 

348. 
Oxynaphthochinon-acetimid 
346. 

— imid 343, 346. 

— oxim 343, 344. 

— naphthylbenzanthron 260. 

— naphthylchlornaphthyl* 

keton 256. 

— naphthylmethylenindan* 

dion 425. 

— naphthylnaphthochinon 

425. 

— nitrodimethoxyphenyl» 

isobntyraldehyd 449. 

— nitrophenylmercapto* 

naphthochinon 461. 

— nitrophenylpropionaldehyd 

106. 

— oximinotriphenylpropan 

248. 

— oximinotriphenylpropan, 

Benzoylderivat 248. 
Oxyoxo-camphan 21, 23, 
24, 25. 

— dibenzyl 192. 

— dihydroanthracen 213, 214. 
Oxyoxodimethyläthylen- 

dekahydronaphthalin 34. 

— oktahydronaphthalin 145. 

— oktahydronaphthalinaoetat 

145. 

— oktahydronaphthalinsemi* 

carbazon 145. 
Oxyoxo-dimethylphenylindan 
229. 

— diphenyltetrohydronaph* 

thalin 255. 

— fluoren 212, 213. 

— hydrinden 152, 153. 

— methyldihydroanthracen 

225. 

— methyldihydronaphthalin 

168. 



Oxyoxo-phenylbenzyl* 
hydrinden 256. 

— phenylbutan 116; s. a. 

Phenylbutanolon. 

— phenyldihydroanthraoen 

252. 

— phenylpropan 104, 105. 

— tetrahydronaphthalin 157. 

— triphenyläthan 247. 

— triphenylmethyldihydro* 

anthracen 261. 
Oxyoxoverbindungen mit 
2 O-Atomen 3. 

— mit 3 O-Atomen 262. 

— mit 4 O-Atomen 431. 

— mit 5 O-Atomen 532. 

— mit 6 O-Atomen 572. 

— mit 7 O-Atomen 601. 

— mit 8 O-Atomen 604. 

— mit 9 und mehr O-Atomen 

611. 
Oxy-oxybenzylidenaceto* 
phenon 375. 

— oxydimethylpropenyl* 

naphthochinon 472. 

— oxyisoamylnaphthochinon 

465. 

— oxynaphthylnaphtho* 

chinon 519. 
-— oxypropylanthrachinon 
612. 

— oxypropylnaphthochinon 

465. 

— pentacendichinon 571. 

— pentamethoxy chalkon 602. 

— pentamethoxyhydro« 

chalkon 601. 

— pentylbenzophenon 211. 

— phenacetylcymol 211. 

— phenacetylnaphthalin 236. 

— phenanthrenchinon 396, 

397, 398. 
— - phenanthrenchinonsemi« 
carbazon 397. 

— phenoxyacetoxyanthra» 

chinon 490. 

— phenoxychalkon 380. 
Oxyphenyl-acetaldehyd 100, 

101. 

— acetaldehydsemicarbazon 

100, 101. 

— acetaldoxim 101. 

— aceton 105. 

— acetonaemicarbazon 106, 

106. 

— acetophenon 192. 

— anthron 252. 

— benzanthron 258, 259. 

— benzoylcarbinol 369. 

— benzyldiketondiHemi* 

carbazon 380. 

— benzylhydrindon 256. 

— benzylketon 192. 

— butandion 327. 

— butanon 116, 117. 
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Oxyphenyl-butenon 153, 155. 

— butyraldehyd 117. 

— oamphanon 169. 

— chalkon 253. 

— ohlorstyrylcyclohexenon 

237. 

— dimethoxystyrylketon 480. 

— dioxyphenylketon 468. 

— dodecenon 165. 

— fluorenon 251. 

— hexendion 340. 

— hexenon 162. 

— indandion 398. 

— indandionylbindonyl- 

methan 600. 

— methoxyathoxystyryl« 

keton 480. 

— methoxystyrylcyclo* 

hexenon 412. 

— naphthochinon 409. 

— nonadecanon 148. 

— nonadecenon 165. 

— nonenon 165. 

— oxyphenyldiketon 474. 

— oxystyrylcyclohexenon 

412. 

— oxystyrylketon 375. 

— pentanon 127. 

— pentenon 158, 159. 

— phenacy Ichroman 424. 

— phenathylketon 202. 

— propenal 149, 160. 

— propionylcymol 211. 

— propionylnaphthalin 237. 

— propiophenon 202, 203, 206. 

— Btyrylketon 220. 

— tetrahydrofuran 117. 

— tolylpropenon 227. 

— valeraldehyd 127. 
Oxy-phoron 18. 

— phthalylanthrachinon 571. 

— propionylbenzol 103, 104. 

— propionyldiphenyl 209. 

— propionylnaphthalin 179. 

— propiophenon 103, 104. 

— propiophenonoxim 103. 

— propiophenonsemicarbazon 

104. 
Oxypropyl-acetophenon 131. 

— acetophenonsemicarbazon 

131. 

— acetylbenzol 131. 

— butyrophenon 143. 

— butyrophenonsemicarbazon 

143. 

— butyrylbenzol 143. 

— campher 29. 

— capryloylbenzol 147. 

— isovalerophenon 145. 

— isovalerophenonoxim 145. 

— isovalerophenonsemi« 

carbazon 145. 

— iBovalerylbenzol 145. 

— phenylketon 115* 

— propionylbenzol 138. 



Oxypropyl-propiophenon 138, 

— propiophenonsemi* 

carbazon 138. 
Oxy-resaoetophenon 445. 

— semicarotinon 513. 

— styrylmethoxystyrylketon 

405. 

— tetrahydrocarvon 9. 

— tetrahydrocarvonoxim 9. 

— tetrahydrocarvonsemi* 

carbazon 9. 

— tetralon 157. 
Oxytetramethoxy-benzo* 

phenon 574. 

— benzophenonimid 575. 

— chalkon 578, 579; s.a. 

580 Anm. 

— dibenzoylmethan 602. 

— hydrochalkon 576. 
Oxy-tetramethylbutyrolacton* 

carbonsäuremethylester 
17. 

— thionyldioxyanthrachinon 

552, 553. 

— thymochinon 311. 

— toluchinonoxim 292, 293. 

— toluylnaphthalin 236. 

— tolylaceton 119, 121. 

— triacetoxyhydrochalkon 

542. 

— triäthylacetophenon 146. 

— triäthylacetophenonoxim 

145 Z. 11 v. u. 

— triäthylacetylbenzol 145. 

— trichloracetylnaphthalin 

177. 
Oxytrimethoxy-acetophenon 
533, 534. 

— anthrachinon 585. 

— anthron 546. 

— benzaldehyd 533. 

— chalkon 546, 547, 548. 

— dimethoxybenzyüden* 

acetophenon 602. 

— hydrochalkon 542, 543. 
Oxytrimethyl-acetophenon 

133, 134. 

— acetophenonoxim 133, 

134. 

— acetophenonsemicarbazon 

133, 134. 

— acetylbenzol 133, 134. 

— benzaldehyd 125, 126. 

— benzaldehydsemicarbazon 

126. 

— formylbenzol 125, 126. 

— hydnndon 163. 

— hydrindonsemicarbazon 

164. 

— indanon 163. 
Oxytriphenyl-benzodihydro* 

furan 259. 

— methylanthron 261. 

— methylnaphthochinon 

430. 



Oxy-triphenylphthalan 259. 

— tritylanthron 261. 

— tritylnaphthochinon 430. 

— veratryÜdenacetophenon 

480. 

— vinylmethoxyphenylketon 

323. 

— vinylphenylketon 151. 

— xylochinon 304. 

— zimtaldehyd 149,160,161. 

— zimtaldehydsemicarbazon 

150. 



P. 

Päonol 294. 
Päonol-acetat 295. 

— oxim 296. 

— oximacetat 296. 
Palmitinsäure-bromphenacyl= 

ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Palmitoyl-anisol 148. 

— phloroglucintrimethyl» 

äther 454. 

— resorcin 320. 

— resorcindimethyl&ther 320. 

— resorcinmethyläther 320. 
ParaorseUinaldehyd 304. 
Pararosolaäure 417. 
Pelargonoyl-anisol 146. 

— phloroglucintrimethyl» 

äther 451. 

— resorcin 317. 
Pentaacetoxy chalkon 581. 
Pentadecyl-dioxyphenylketon 

320. 

— methoxyphenylketon 148. 
Pentamethoxy-acetoxy* 

chalkon 602. 

— äthylbenzophenon 577. 

— benzophenon 574. 

~ chalkon 579, 580, 681. 

— desoxybenzoin 575. 

— dibenzoylmethan 602. 

— hydrochalkon 676, 677. 

— hydrochalkonoxim 577. 
Pentamethylacetyl-oyclo* 

pentanol 11. 

— cyclopentanoloxim 11. 

— cyclopentanolsemicarbazon 

11, 12. 

— cyclopenten 11. 
Pentamethylen-bicyclo* 

pentanolon 33. 

— cyclopentenoidion 312. 

— cyclopentenolon 33. 
Pentaoxy -anthrachinon 603. 

— anthron 578. 

— benzophenon 573, 674, 

575. 

— benzophenonimid 674. 

— chalkon 579. 

— fuchson 691. 
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Pentaoxymethyl -anthrachinon 
603. 

— anthracbinonmethyläther 

603. 

— anthron 581. 
Pentaphenylcyclobutanolon 

261. 
Pentensäiuebromphenacyl< 

ester 91. 
Pentenyloxymethoxyphen* 

äthylketon 336. 
Pentyl- s. a. Amyl-, 
Pentyl-anisylketon 137. 

— oxymethylphenyldiketon* 

disemicarbazon 336. 
Perhydrobenzoin 29. 
Phenaoetyl-hydrochinon 358. 

— kresol 206. 

— naphthol 236. 

— phenol 192. 

— phloroglucin 469. 

— resorcin 357. 

— thymol 211. 
Phenacyl-acetat 89. 

— alkobol 88. 

— carbotbiolglykolsäure 96. 
Phenaoylcarbotbiolon-glykol* 

säure 97. 

— glykolsäureäthylester 97. 

— glykolsäuremethylester 97. 
Phenacyl-ditbiocarbamino» 

essigsaure 97. 

— mercaptan 94. 

— oxybenzylalkohol 89. 

— oxybenzylbromid 89. 
Phenäthyloxynaphthylketon 

237. 
Phenetil 475. 
Phenetylbenzylketon 192. 
Phenoxy-acetophenon 85, 88. 

— anisylidenacetophenon 376. 

— benzaldehyd 67. 

— benzanthron 239. 
— ■ benzophenon 186. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzylidenacetophenon 220. 

— chalkon 220. 

— ohalkondibromid 203. 

— cyclohexanon 4. 

— dibenzoyläthan 384. 

— dibenzoyläthylen 402. 

— diphenylbutandion 384. 
— methylacetophenon 113. 

— methylmereaptobenz* 

anthron 417. 

— metbyltolylketon 113. 

— phenylaoeton 106. 

— phenylaoetonsemicarb* 

azon 106. 

— salicylidenaoetophenon 380. 
Phenyl-aoenaphthenyl* 

äthanoion 247. 

— acetonylcarbinol 117. 

— acetoxyanthranylketon 

256. 



Phenylaeetoxy-anthranyl* 
ketonacetylimid 257. 

— benzylindenon 257. 
Phenylaoetyl- s. a. Phen» 

acetyl-. 
Phenylacetyl-carbinol 106. 

— carbinolacetat 106. 

— carbinolsemicarbazon 105, 

106. 

— carbinolthiosemicarbazon 

105, 106. 
Phenyläthoxyphenylketon 

185. 
Phenylathyl- s. Phenäthyl-. 
Phenyl-anisoylaceton 384. 

— anisoylacetylen 230. 

— anisoylcarbinol 358. 

— anisylacetaldehyd 197. 

— anisylglyoxini 370. 

— anisylketon 185. 

— anisylpropiopbenon 248. 

— benzoin 247. 

— benzoinmethyläther 247. 

— benzoinoxim 247. 

— benzoylanisoyläthan 423. 

— benzoylanisoyläthan» 

dioxim 423. 

— benzoylanisoyläthylen 425. 

— benzoylveratroyläthylen 

519. 

— benzylbenzoylcarbinol 248. 

— bindonylcarbinol 522. 
Phenylbismethoxyphenyl- 

cyclopentenon 427. 

— pentadienon 427. 

— proparon 420. 

— pyrylium salze, Pseudobase 

520. 
Phenylbisoxyphenyl-pen* 
tadienolon 519. 

— pyryliumsalze, Pseudobase 

519. 
Phenyl-butanolal 117. 

— butanolon 115, 116, 117, 

118. 

— butenolon 156, 157. 

— butyrylcarbinol 127. 

— butyrylcarbinolsemicarb* 

azon 127. 

— camphanolon 169. 

— chlormethoxystyrylketon 

225. 

— chlorphenylpentenolon 

228. 

— cumarinphenon 253. 

— cumarpbenon 253. 

— cyclopentanolon 160. 

— cyclopentantrion, Methyl* 

äther der Enolform 349. 

— cyclopentenoldion 349. 
Phenyldibenzo-cycloheptadien* 

olon 254. 

— oyoloheptatriendiol 254. 

— oyoloheptatrienolon 256. 



Phenyldimethoxy-benzhydryl« 
keton 419. 

— benzhydrylketonoxim 420. 

— benzoylacetylen 398. 

— phenäthylketon 363. 

— styrylketon 374, 380; 

s. a. Dimethoxychalkon. 
Phenyl-dioxyphenyldiketon 
473. 

— dioxyphenylheptadiendion 

513. 

— dioxyphenylketon 352, 353, 

354. 

— dioxyphenylpropenon 377. 

— diphenylyläthanolon 247. 

— glykolaldehyd 101. 

— glykoloylacenaphthen 247. 

— hexanolon 137. 

— indandionylcarbinol 403. 

— isobutyrylcarbinol 128. 

— isobutyrylcarbinolsemi* 

carbazon 128. 

— isovalerylcarbinol 137. 

— isovalerylcarbinoloxim 137. 

— isovalerylcarbinolsemicarb* 

azon 137. 
Phenylmercäpto-acetophenon 
88, 94. 

— anisylidenacetophenon 377. 

— benzophenon 191. 

— benzophenonoxim 191. 

— benzylidenacetophenon 

221. 

— chalkon 221. 

— chalkondibromid 203. 

— hydrochalkon 205. 

— phenylpropiophenon 205. 
Phenyhnethoxy-äthoxyphen* 

äthylketon 363. 

— äthoxyatyrylketon 374. 

— anthranylketimid 256. 

— anthranylketon 256. 

— anthranylketonacetylimid 

257. 

— anthranylketonmethylimid 

257. 

— benzhydrylketon 246. 

— benzoylacetylen 230. 

— benzyldiketon 381. 

— benzylglyoxal 381. 

— benzylketon 192. 

— methylbenzoylacetylen 

230. 

— naphthylketon 234, 236. 

— phenäthylketon 203. 
Phenylmethoxyphenyl-acet a 

aldehyd 196, 197. 

— aceton 207. 

— aoetonoxim 207. 

— acetonsemicarbazon 207. 

— butanon 209. 

— heptatrienon 236. 

— keton 185; s. a. 182, 184. 

— pentadienon 231. 
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Phenyl-methoxyphenylpropio* 
phenon 248. 

— methoxystyrylketon 218, 

226. 

— naphthoylcarbinol 236. 

— naphthyläthanolon 236. 

— octanolon 144. 

— oxanthranol 252. 

— oxanthranol&thyläther 252. 

— oxanthranolmethyläther 

252. 
Phenyloxy-äthoxystyrylketon 
379. 

— anthranylketon 256. 

— benzhydryldiketon 423. 

— benzylketon 192. 

— benzylketoxim 196. 

— dimethoxystyrylketon 480. 

— dimethylphenylpropenon 

228, 229. 

— methoxyphenäthylketon 

363. 
-— methoxystyrylketon 374, 
379; s. a. Oxymethoxy* 
chalkon. 

— methylisopropylphenyl* 
' propenon 229. 

— methylphenyldiketon 383. 

— methylphenylpropandion* 

disemicarbazon 385. 

— methylphenylpropenon 226. 

— naphthylketimid 235. 

— naphthylketon 234, 235. 

— phenäthylketon 203. 

— phenoxystyrylketon 380. 
Phenyloxyphenyl-butenon 227. 

— diketon 368. 

— keton 182, 184. 

— ketoxim 186; s. a. 182. 

— propandion, Derivate 380, 

381, 382. 

— propanon 202, 203. 

— propenon 217, 218, 220. 
Phenyl-oxyatyrylketon 217, 

218. 

— pentanolal 127. 

— pentanolon 127. 

— phenaeetylcarbinol 205. 

— phenacylather 88. 

— phenacylchromanol 424. 

— phenacylsulfid 94. 

— phenacylsulfon 95. 

— phloraoetophenon 469. 

— propanolon 104, 105. 

— propenolal 151, 152. 

— propenolon 151. 

— propiolylkresolmethyl« 

ather 230. 
Phenylpropionyl- s. a. Hydro* 

cinnamoyl-, 
Phenylpropionyl-carbinol 116. 

— carbinoloxim 116. 

— carbinolstimicarbazon 116. 
Phenylaaiicyliden-aceton *■ 227 . 

— acetophenon 253. 



Phenylsalicylidenbenzoyl* 

aceton 425. 
Phenylsulf on-aoetophenon 95. 

— benzylbenzylidenaceton 

228. 

— benzylbenzylidencyolo* 

pentanon 233. 

— chinizarin 554. 

— diphenylpentenon 228. 

— hydrochalkon 205. 

— methoxyphenylpropio* 

phenon 364. 

— pnenylpropiophenon 205. 
Phenyl-tolylpropenolon 226, 

227. 

— trimethoxyphenylbenasoyl* 

methan 516. 

— trioxyphenylpropenon 481, 

482. 

— undecandiolon 318. 

— valerylcarbinol 137. 

— valerylcarbinoloximl37. 

— valerylcarbinoleemicarb* 

azon 137. 
Phloraoetophenon 442. 
Phloracetophenon-dimethyl« 

äther 442. 

— dimethylätheräthylather 

443. 

— dimethylätheroxim 444. 

— methyläther 442. 

— methylätheräthyläther 443. 

— triacetat 443. 

— trimethyläther 443. 

— trimethylätherimid 444. 
Phlorbutyrophenon 449. 
Phlorcaprophenon 450. 
Phlorcaprylophenon 451. 
Phloretin 542. 
Phloretin-methyläther 542. 

— triacetat 542. 

— trimethyläther 542. 

— trimethylätheracetat 54?. 
Phlorisobutyrophenon 449. 
Phlorisocaprophenon 451. 
Phlorisovalerophenon 450. 
Phlorönanthophenon 451. 
Phloroglucinaldehyd 435. 
Phloroglucinaldehyd-diacetat 

437. 

— dimethylather 436. 

— dimethylatheracetat 436. 

— methyläther 436. 

— pentaacetat 437. 

— triacetat 437. 

— trimethyläther 436. 
Phloroglucindimethylather« 

phenacylather 89. 
Phlorstearophenon 454. 
Phthalylphenanthrenehinon, 

Chinhydron 521, 
Physciol 304. 
Physcion 564. 
Physoiondiacetat 564. 
Pikrylaniflaldoxim 70. 



Pikryl-methoxybenzaldoxim 
43, 70. 

— methoxypikryloxybenz* 

aldoxim 285. 
Piperitonchlorhydrin 10. 
Plumbagin 350. 
Plumbagin-acetat 351. 

— dioxim 351. 

— oxim 351. 
Polyporsaure 514. 
Polyporsaure-diacetat 516. 

— diathyläther 516. 

— dimethylather 615. 
Propenyl-anisylketon 157. 

— kresylketon 160. 

— methoxyphenylketon 157. 

— oxymethylphenylketon 

160. 
Propions&ure-bromphenaoyl' 
ester 90. 

— jodphenacylester 92. 
Propionyl-anisol 104. 

— brenzcatechin 306. 

— carvacrol 143. 

— hydrochinon 306. 

— kresol 119, 120, 121. 

— kresol, Tribromderivat 119. 

— kresolacetat 120. 

— kresolmethylätherl20, 121. 

— naphthol 179. 

— oxymethy lacetophenon 111. 

— oxymethylacetophenon* 

semicarbazon 112. 

— oxymethylcampher 28. 

— phenol 103, 104. 

— phloroglucin 448. 

— resorcin 305. 

— resorcindimethyläther 306. 

— thiokresolmethylather 121. 

— thymol 143. 

— thymoloxim 143. 
Propyl-acetylphenol 131. 

— anisylketon 115. 

— anthrachinonylsulfid 391. 

— anthrachinonylsulfon 391. 

— butyrylphenol 143. 

— capryloylphenol 147. 

— capryloylphenolflemicarb* 

azon 147. 

— dimethoxyphenäthylketon 

315. 

— dimethoxyphenäthyl« 

ketoxim 315. 

— dioxybenzylidenoximid 284. 

— isovalerylphenol 145. 
Propylmeroapto-anthrachinon 

391. 

— benzylmercaptoanthra* 

chinon 500, 603. 

— bntyhnercaptoanthra« 

chinon 498, 502. 

— butylsulf onanthracbinon 

498. 

— isoamylmeroaptoanthra« 

chinon 602. 
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Propyl-mercaptoisopropyl» 
mercaptcanthrachuion 

497, 601. 

— methoxybenzylketon 126. 

— methoxyphenylketon 115. 

— nitrooxyphenylketon 115. 
Propyloxy-benzaldehyd 67. 

— benzaldehydsemicarbazon 

73. 

— benzophenon 185. 

— benzophenonoxim 187. 

— benzyndenacetophenon 223. 

— cbalkon 223. 

— methoxyphenäthylketon 

315. 

— methoxystyrylketon 334. 

— methylphenyldiketon* 

disemicarbazon 334. 

— naphthochinon 342, 345. 

— phenyldiketondisemicarb* 

azon 330. 
• — phenylketon 116. 

— propylphenylketon 143. 

— styrylketon 162. 
Propyl-propionylphenol 138. 

— protocatechualdoxim 284. 
Propylsulf on-anthrachinon 391 . 

— benzylsulfonanthrachinon 

500, 503. 

— butylmercaptoantbraohinon 

498, 502. 

~- butylsulfonanthrachinon 

498, 502. 
■ - isoamylsulf onanthrachinon 

502. ^ 

— isopropylsulfonanthra* 

chinon 497. 
Protocatechualdehyd 277; 

(o)-Protocatechualdehyd 

267. 
Protocatechualdehyd-acetat 

283. 

— äthyiäther 282. 

— diacetat 284. 

-- dimethyläther 282. 
- methyläther 278, 282. 
Protocatechualdoxim 285. 
Pseudoaspidin 604. 
Pseudoaspidinol 450. 
Pseudogossypolon-tetraaoetat 
607. 

— tetramethyläther 607. 
Pseudonitropurpurin 568. 
Purpurin 552. 
Purpurin, Bisdiacetylbor» 

säureester 563. 
Purpurin-acetat 553. 

— acetat, Bisdiacetylbor« 

säureester 553. 

— diacetat 553. 

— dimethyläther 553. 

— dimethylätheracetat 553. 

— methyläther 553. 

— methylatheracetat 553. 

— methylätherdiacetat 553. 



Purpurintriacetat 553. 
Purpurogallin 538. 
Purpurogallin-dimethyläther 
538. 

— dimethylätherdiacetat 539. 

— methyläther 538. 

— tetraacetat 539. 

— tetramethyläther 539. 

— trimethyläther 538. 

— trimetbylätheracetat 639. 
Purpuroxanthin 492. 
Purpuroxanthin-acetat 492. 

— diacetat 492. 

— dimethyläther 492. 

— methyläther 492. 

— methylatheracetat -492. 
Pyrethrolon 134. 
Pyrethrolon-acetat 135. 

— acetat, Ozonid 135. 

— acetatsemicarbazon 136. 

— äthyiäther 135. 

— äthyläthersemicarbazon 

136. 

— enol 136. 

— enolsemicarbazon 136 

Z. 15 v. u. 

— methyläther 135. 

— methyläthersemicarbazon 

136. 

— ozonid 135 Z. 6 v. o. 

— semicarbazon 136. 
Pyrogailochinon 538. 
Pyrogallolaldehyd 435. 
Pyrogallylnaphthochinon 568. 



B. 

Resacetophenon 294. 
Resacetophenon-äthyläther 
295. 

— dimethyläther 295. 

— imid 296. 

— methyläther 294. 

— methylatheracetat 295. 

— methylätheroxim 296. 

— oxim 296. 

— oximaoetat 296. 
Resaurin 591. 
Besbutyrophenon 309. 
Rescaprylophenon 316. 
Resisocaprophenon 315. 
Resodiacetophenon 456. 
Resönanthophenon 315. 
Resorcin-dialdehyd 455. 

— methylätherphenacyläther 

89. 
Resorcyl-aldazin 274. 

— aldehyd 272. 

— aldehyddimethyläther 273. 

— aldehydmethyläther 272. 

— aldoxim 274. 

— chinon 465. 

— naphthochinon 512. 
Rhabarberanthron 484. 



Rhabarberon 562. 
Rhamnioogenin 581. 
Rhamnicogenol 581. 
Rheoamin 126. 
Rheosminoxim 126. 
Rheumemodin 563. 
Rhizonin-aldehyd 308. 

— aldoxim 308. 
Rhodan-acetophenon 84. 

— anthrachinon 392. 

— benzylidenaceton 156. 

— phenylbutenon 156. 
Rhodizonsäure 572. 
Rhodobromresochinon 465. 
Rosolsäure 420. 
Rubiadin 508. 
Rubiadin-diacetat 609. 

— dimethyläther 609. 

— methyläther 509. 

— methylatheracetat 509. 
Rufigallol 604. 
Rufigallussäure 604. 
Rufiopin 583. 
Rufiopintetraacetat 583. 



S. 

Salicoyl-aoeton 327. 

— cyclobutan 160. 

— cyclohexan 164. 

— cyclopentan 163. 

— phloroglucinimid 540. 

— pyrogallol 539. 

— resorcin 468. 
Salicylal- s. a. Salicyliden-. 
Salicylalacetoxim 164. 
Salicylaldazin 43. 
Salicylaldehyd 35. 
Salicylaldehyd, polymerer 39. 
Salicylaldehyd-aoetyloxim 42. 

— aminoäthylhydrazon 44. 

— dimethylacetal 41. 

— methoxymethyläther 40. 

— methyläther 40. 

— triacetat 41. 
Salicylal-dimethon 549. 

— dimethonanhydrid 39. 

— dimethonanhydrid, Acetyi- 

derivat 39; Benzoylderi* 

vat 39. 
Salicylaldoxim 42. 
Salicylalindandion 409. 
Salicyliden-aoenaphthenon 252. 

— acetaldehyd 149. 

— aceton 163. 

— acetonoxim 154. 

— aoetophenon 217. 

— aminobemsteinsäure 41. 

— aminoessiga&ure 41. 

— aminoglutarsäure 41. 

— anisylidenaoeton 405. 

— asparaginsäure 41. 

— biBdimethyldihydroreaorcin 

549. 
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Sahcyhden-bisdimethyldihy* 
droresorcinanhydrid 39. 

— dekalon 181. 

— desoxybenzoin 253. 

— diaoetophenon 424. 

— dibenzylketon 264. 

— dibenzylketonsemicarbazon 

254. 

— diglycin 41. 

— gallacetophenon 546. 

— glutaminsäure 41. 

— glycin 41. 

— glycylglycin 41. 

— indandion 409. 

— lysin 41. 

— methylbenzylketon 227. 

— methylbenzylketonsemi* 

carbazon 228. 

— pinakolin 164. 

— piperiton 180. 

— vanillylidenaoeton 511. 

— veratrylidenaoeton 512. 
Saligeninphenacyläther 89. 
Schwefelsäuremethoxyformyl* 

phenylester 284. 
Sebacinsäurebisbromphenacyl* 

ester 92. 
Selenbis-benzoylaceton 328. 

— dibenzoylmethan 383. 
Shikalkin 543 Anm. 
Shikizarin 508. 
Shikizarindiacetat 508. 
Sbikonin 543. 
Shikonin-acetat 544. 

— oxim 544. 

— triacetat 544. 
Sbogaol 337. 
Shogaol-acetat 337. 

— äthyläther 337. 

— methyläther 337. 
Sinomenolchinon 587. 
Sorbinsäurebromphenacylester 

91. 
Stearinsäure-bromphenacyl« 
ester 91. 

— jodphenacylester 93. 
Stearoyl-anisol 148. 

— brenzcatechin 320. 

— phloroglucin 454. 

— phloroglucintrimethylätber 

454. 

— resorcin 320. 

— veratrol 320. 
Styryl-äthoxynaphthylketon 

246. 

— methoxynaphthylketon 

246. 

— oxynaphthylketon 246. 
Sulfhydryl- s. Mercapto-. 
Syringaaldehyd 437. 
Syrmgaaldehyd-methoxy* 

methyläther 436. 

— methoxymethylathersemi' 

carbazon 439. 

— semioarbazon 439. 



T. 



Taigusäure 365. 
Teeomin 365. 
Tellurbisbenzoylaceton* 

dichlorid 328. 
Tetraacetoxy-acetoxybenzyli« 

denacetophenon 581. 

— antbracbinon 582, 583, 685, 
586. 

— anthradicbinon 606. 

— benzoanthrachinon 592. 

— chalkon 548. 

— dibenzoanthrachinon 594. 

— dimethylantbrachinon 687. 
■ — dimethyldiisopropyldinaph* 

thyldichinon 607. 

— dimethyldiisopropyldinaph* 
thyldichinondialdehyd 
611. 

Tetraacetyl-gossypolon 611. 

— naringenein 648. 

— purpurogallin 539. 
Tetraäthylresorcin 34. 
Tetrabenzyl-acetoin 260. 

— butanolon 260. 
Tetrabrom-anthraflavinsäure 

605. 

— benzaurin 245. 

— dioxyanthrachinon 505. 

— dioxydinaphthanthracen» 
dichinon 694. 

— dioxynaphthochinon 464. 

— dioxypentacendichinon 594. 
— ■ embehn 454. 

— naphthazarin 464. 

— naphthazarindiacetat 464. 

— oxyfuchson 245. 
Tetrachlordiphenacyldisnlfid 

100. 
Tetradecylmethoxyphenyl* 

keton 147. 
Tetrahydro-humulon 535. 

— pyrethrolon 27. 

— pyrethrolonacetat 27. 

— pyrethrolonmethyläther 27. 

— pyrethrolonsemiearbazon 
27. 

Tetraj od-diacetoxybenzo* 
phenon 355. 

— dioxybenzophenon 365. 

— methoxydiphenyläther* 
aldehyd 77. 

Tetrakis-nitrophenylmercapto* 
benzochinon 672. 

— oxymethylcyolohexanon 
532. 

— oxymethyloyclohexanon* 
tetraacetat 532. 

— oxymethyloyclopentanon 
532. 

Tetralolaldehyd 160. 
Tetralolaldehyd-oxim 160. 

— semicarbazon 160. 
Tetralolon 157. 



Tetramethoxy-acetophenon 
633, 534. 

— aoetophenonsemicarbazon 

534. 

— acetoxychalkon 579. 

— äthoxychalkon 580. 

— äthoxyhydrochalkon 576. 

— anthrachinon 585. 

— anthrachinondiimid 586. 

— anthron 646. 

— benzil 578. 

— benzoin 575. 

— benzophenon 540, 541. 

— benzpinakolin 571. 

— chalkon 547, 648. 

— dianthron 596. 

— dibenzoyhnethan 581. 

— dibenzylidenaoeton 567. 

— dihydrodianthron 696. 

— dimethyldiisopropyldinaph* 

thyldichinon 607. 

— diphenochinon 673. 

— distyrylketon 667. 

— fluorenon 645. 

— methoxybenzylidenaceto* 

phenon 581. , 

— methyldistyrylketon 567. 

— phenanthrenchinon 687. 

— phenylmethoxystyrylketon 

581. 

Tetramethyl-bicyclopentanolon 
18. 

— bicyclopentanolonoxim 19. 

— bicyclopentanolonoxim, 

Benzoylderivat 19. 

— cyclopentanolon 7. 

— cyclopentenolon 18. 

Tetramethylen-cyclopenta* 
nolon 18. 

— cyclopentanolonsemicarb* 

azon 18. 

— cyclopentenoldion 308. 
Tetramethyl-oxyacetylcyclo* 

pentan 10. 

— oxypropionylcyclopentan 

11. 

— phenylcyclohexadienolon 

180. 

— phenylcyclohexadienolon« 

acetat 180. 

— phenylcyclohexadienolon* 

methyläther 180. 

Tetranitro-anisil 476. 

— anthrachryson 586. 

— anthrachrysontetramethyl* 

äther 586. 

— anthraflavinsäure 505. 

— dimethoxybenzil 476. 

— dioxyanthrachinon 605. 

— tetramethoxyanthracbinon 

586. 

— tetraoxyanthraohinon 586. 

Tetraoxyaoetophenondi* 
methyläther 533. 



Tetraoxy-acetophenontrime» 
thyl&ther 533. 

— anthracen 476, 477, 478. 

— anthraohinon 582, 583, 584, 

585, 586. 

— anthradichinon 606. * 

— anthrahydrochinon 578. 

— benzaldazin 274. 

— benzil 577. 

— benzoanthrachinon 592. 

— benzochinon 672. 

— benzophenon 539, 540, 541. 

— ohalkon 646, 547. 

— chinon 572. 

— desoxybenzoin 541. 

— dianthrachinonyl 610. 

— dianthranyl 524. 

— dianthron 595. 

— dianthryl 624. 

— dibenzanthron 600. 

— dibenzoanthrachinon 593. 

— dihydrodianthron 595. 

— dimethylanthracbinon 587. 

— dioxotetrahydrodianthranyl 

595. 

— helianthron 598. 

— hydrochalkon 542, 543. 

— isoamylisovalerophenon 

534. 

— isoamylisovalerylbenzol 

534. 

— mesobenzdianthron 598. 

— meBonaphthodianthron 

598. 
— • methoxy chalkon 580; s. a. 
580 Anm. 

— methylanthracen 484, 485. 

— methyldistyrylketon 667. 

— naphthacenchinon 592. 

— pentacenchinon 593. 

— phenanthrenchinon 587. 

— tetraäthylbenzaldazin 313. 

— violanthron 600. 
Tetraphenyl-hexanolon 259. 

— hexindioldion 525. 
Thamnol 448. 
Tbamnoltriacetat 448. 
Thiocarbamidsalicylaldehyd 

52. 
Thiokohlensäure-athylester* 
phenacylester 96. 

— äthylesterphenacylester» 

semicarbazon 100. 

— carboxymethylesterphen* 

acylester 96. 
Thiol- s. a. Mer capto-. 
Thiolcampher 23. 
Thionyl-alizarm 490. 

— anthragallol 552. 

— chlorthionylanthrapur» 

purin 657. 

— dioxyanthrachinon 490, 

604. 

— hystazarin 504. 

— purpurin 563. 



REGISTER 

Tbiosohwefelsäurenaphtho 9 
chinonylester 343, 347. 
Thymol-äthylketon 143. 
r- aldehyd 131. 

— aldehydsemicarbazon 131. 

— benzein 250. 

— benzeinacetat 251. 

— benzeinmethylather 251. 

— methylketon 140. 

— phenylketon 210. 

— propylketon 145. 
Thymotinaldehyd 131. 
Thymyl-äthylketon 143. 

— benzylketon 211. 

— heptylketon 147. 

— methylketon 140. 

— phenätbylketon 211. 

— phenylketon 210. 

— propylketon 145. 

— styrylketon 229. 
Toluchinol 31. 
Toluchinol-äthyläther 31. 

— methyläther 31. 
Toluoin 210. 
Toluyl-brenzcatechin 359. 

— naphthol 236. 

— veratrol 360. 
Tolyl-acetylcarbinol 119, 121. 

— benzanthronylsulfid 241. 

— mercaptoacetophenon 95. 

— mercaptobenzanthron 241. 

— mercaptohydrochalkon 205. 

— mercaptophenylpropio* 

phenon 205. 

— methoxyanthranylketimid 

268. 

— methoxyanthranylketimid, 

Acetylderivat 258. 
Tolyloxy- s. a. Kresoxy-. 
Tolyloxy-anisylidenaceto» 

phenon 376. 

— dibenzoyläthan 384. 

— dibenzoylathylen 402. 

— naphthylketon 236. 

— styrylketon 227. 
Tolyl-phenacylsulfid 96. 

— phenacylsulfon 95. 

— propanolon 119, 121. 
Tolylsulfon-acetophenon 95. 

— benzylaceton 117. 

— benzylidenacetophenon 

224. 

— chalkon 224. 

— hydrochalkon 205. 

— phenylbutanon 117. 

— phenylpropiophenon 205. 
Traubensaure-bisbromphen* 

acylester 92. 

— bischlorphenacylester 90. 
Tri- b. a. Tris-. 
Triacetophloroglucin 573. 
Triacetoxy-acetophenon 441, 

443, 445, 446, 447. 

— acetoxybenzylidenaoeto* 

phenon 548. 
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Triaeetoxy-anisylidenaoeto* 
phenon 548. 

— anthracen 479. 

— anthrachinon 551, 553, 554, 

555, 657. 

— anthradichinon 603. 

— benzaldehyd 437, 438. 

— benzaldoxhnacetat 439. 

— benzanthron 514. 

— benzylidenaoetophenon 482. 

— benzylidendiaoetat 437, 

439. 

— chalkon 482. 

— diacetoxybenzylidenaceto* 

phenon 581. 

— hydrochalkon 471. 

— methoxyacetoxybenzyliden» 

aoetophenon 580. 

— methylanthrachinon 560, 

561, 562, 663, 564. 

— methylbenzaldehyd 448. 

— naphthochinon 538. 

— phenanthrenchinon 559. 

— phenylpropiophenon 471. 

— phenylstyrylketon 482. 
Triacetyl-anthragallol 651. 

— anthrapurpurin 557. 

— cyclohexantrion 573. 

— gallusaldehyd 438. 

— gallusaldoximacetat 439. 

— isosakuranetein 648. 

— phloracetophenon 443. 

— phloroglucin 573. 

— phloroglucinaldehyd 437. 

— purpurin 553. 

— sakuranetein 548. 

— thamnol 448. 
Triäthylacetylphenol 145. 
Trianisylacetaldehyd 516. 
Tribenzoylphloroglucin 594. 
Tribrom-acetoxybenzaldehyd 

48. 

— äthoxycyclopentendion 263. 

— dibenzanthronylsulfid 243. 

— hemellitylchinol 32. 

— juglon 348. 

— kresolaurin 422. 

— methoxycyclopentendion 

263. 

— methoxyfluorenon 212. 

— nitroäthoxymethylcyclo* 

hexenon 14. 

— nitromethoxymethylcyclo* 

hexenon 14. 
Tribromoxy-benzaldehyd 47, 
57. 

— benzochinon 266. 

— chinon 266. 

— dimethylbutyrophenon 

139. 

— dimethylhydrindon 161. 

— dimethylisobutyrophenon 

139. 

— fluorenon 212. 

— methoxybenzaldehyd 289. 
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REGISTER 



Tribromocry-methylisobutyro* 
phenon 130. 

— naphthochinon 347, 348. 

— pbenanthrenchinon 397 

Z.31 v.o. 
Tribrom-salicylaldehyd 47. 

— trimethylaurin 422. 

— trimethylcyclohexa* 

dienolon 32. 
-— vanillin 289. 

— vanillinoxim 289. 

— vanillinsemicarbazon 289. 
Tricarbäthoxygalhisaldehyd 

439. 
Tricarballykäure-trisbrom« 
phenacylester 92. 

— trischlorphenacylester 90. 
Tricarbometboxy-galluBalde« 

hyd 439. 

— phloracetophenon 444. 
Trichlor-aoetiminokreßol 108. 

— acetoveratron 300. 

— aoetoxyantbracbinon 394. 

— aoetoxyepicampher 26. 

— acetoxyepicampheraemi« 

carbazon 26. 
Trichloracetyl-anisol 86. 
- kresol 107, 112, 113. 

— kresoläthyläther 112. 

— kresolmethylather 108, 110. 

— naphthol 177. 

— naphthölathylather 177. 

— phenetol 86. 

— phenol 86. 

— veratrol 300. 
Trichlor-äthoxyaoetonaphthon 

177. 

— äthoxyacetophenon 86. 

— äthoxymethylacetophenon 

112. 

— dibenzanthronylsulfid 243. 

— dimethoxyacetopbenon 

296, 300. 

— methoxyacetophenon 86. 

— methoxybenzaldehyd 56. 

— methoxymethylaceto* 

phenon 108, 110. 
Trichloroxy-aoetonaphthon 
177. 

— aoetonaphthonimid 177. 

— aoetophenon 86. 

— anthrachinon 390, 394. 

— benzaldehyd 56. 

— benzaldoxim 56. 

— benzoohinon 266. 
~ butyrophenon 116. 

— butvrylnaph thalin 180. 

— chinon 266. 

— dimethoxybutyrophenon 

449. 

— methylaoetophenon 107, 

112, 113. 

— methylacetophenonixnid 

108. 

— methylbutyrophenon 129. 



Trichlor-reaaoetophenondime* 
thylather 296. 

— tolylbutanolon 129. 
Tricinnamoylphloroglucin 698 
Tridecylmethoxyphenylketon 

147. 
Trimethoxy-acetophenon 440, 
441, 443, 445, 446, 447. 

— acetophenonimid 444. 

— acetophenonoxim 445. 

— acetophenonsemicarbazon 

447. 

— acetoxyhydroohalkon 542. 

— anisoylacetophenon 581. 

— anisylidenacetophenon 548. 

— anthracbinon 550, 556. 

— anthranol 478. 

— anthron 478. 

— benzaldehyd 435« 436, 438. 

— benzaldehydsemicarbazon 

435. 

— benzaldehydsemioxamazon 

435. 

— benzaldoxim 439. 

— benzanthron 614. 

— benzophenon 467, 468, 469. 

— benzophenonoxixn 469. 

— benzoylaoetophenon 548. 

— benzylidenaoetophenon 

482. 

— benzylidenmethylamin 439. 

— chalkon 480, 481, 482. 

— diaoetoxybenzophenonimid 

575. 

— diaoetoxyohalkon 580. 

— dibenzoylmethan 548. 

— dimethoxybenzoylaoeto* 

phenon 602. 

— dimethoxybenzylidenaoeto« 

phenon 580. 

— dimethoxyphenylpropio* 

phenon 576. 

— fluorenon 473. 

— hydrochalkon 471, 472. 

— hydrochalkonoxim 472. 

— lauroylbenzol 454. 

— methylanthrachinon 560, 

562, 563. 

— metbylanthranol 484, 485. 

— methylanthron 484, 485. 

— methyldibenzoylmethan 

549. 

— nonoylbenzol 451. 

— oximinoacetophenon 535. 

— oxydimethoxybenzyliden* 

aoetophenon 602. 

— oxymethoxybenzyliden* 

aoetophenon 578. 

— pahnitoylbenzol 454. 

— phenanthrenaldehyd 511. 

— phenanthrenaldehydoxim 

611. 

— phenanthrenaldehydaemi* 

carbazon 511. 

— phenylacetakiehyd 448. 



Trimethoxyphenyl-aoetald«' 
hydeemicarbazon 448. 

— cyclopentadienolon 538. 

— desoxybenzoin 516. 

— dimethoxybenzylketon 575. 

— dimethoxyphen&thylketon 

576. 

— dimethoxystyrylketon 580. 

— dodecanon 464. 

— hexadecanon 454. 

— nonanon 451. 

— octadecanon 454. 

— oxydimethoxyatyrylketon 

602. 

— oxymethoxystyrylketon 

578. 

— oxystyrylketon 547. 

— pentenon 457. 

— styrylketon 482. 
Trimethoxy-propiophenon 448. 

— salicylidenacetophenon 547. 

— stearoylbenzol 454. 
Trimethyl-acetylphenol 133, 

134. 

— äthylpurpurogaUin 539. 

— allylsalicylisoaldoxim 41. 

— aurin 421. 

— benzhydrylbenzophenon 

259. 

— bioycloheptanolon 21, 23, 

24, 25. 

— bismethoxycinnamoyl* 

benzol 521./ 

— cyclopentenolon 15, 

— cyelopentenolonaoetat 15. 

— cyclopentenolonmethyl* 

äther 15. 

— oxybenzylbicycloheptanon 

170. 

— oxybenzylidenbicyclo* 

heptanon 181. 

— oxyisopropylacetyloyclo* 

pentan 12. 

— oxyisopropylacetyloycio* 

pentansemicarbazon 12. 

— oxymethylbisoyclohepta« 

non 28. 

— oxymethylenbicyclo* 

heptanon 34. 

— oxypropylbicyclohepta* 

non 29. 

— phenylbicycloheptanolon 

169. 

— phloretin 642, 545. 

— purpurogallin 538. 

— sakuranetein 548. 

— salicylaldehyd 125, 126. 

— salicylaldehydsemicarb* 

azon 126. 
Trinaphthochinolbenzol 600. 
Trinitro-athoxyhydroohalkon 

205. 

— methoxy benzophenon 190, 

191. 

— methoxyhydroohalkon 205. 



REGISTER 
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Trinitro-methoxymethyl* 
anthrachinon 309. 

— oxybenzaldehyd 63. 

— oxybenzaldehyd, Azin 63. 
Trinitrophenyl- a. Pikryl-. 
Trioxy-acetophenon 439, 442, 

444, 445. 

— acetophenonaemicarbazon 

445. 

— aoetoxyanthrachinon 584. 

— anthraoen 371, 372, 373. 

— anthrachinon 549, 552, 554, 

555, 557, 558. 

— anthrachinonylsulfat 584. 

— anthradichinon 603. 

— anthranol 476, 477, 478. 

— anthranolacetat 477. 

— anthranoldiacetat 477. 

— anthranoldimethyläther 

477. 
~ anthron 476, 477, 478. 

— benzaldehyd 435, 437. 

— benzaldoxim 439. 

— benzanthron 513, 514. 

— benzophenon 466, 468. 

— benzylidenacetophenon481, 

482. 

— bisdioxyoinnamoylbenzol 

611. 

— butyrophenon 449. 

— butyrylbenzol 449. 

— oaprophenon 450. 

— caproylbenzol 450. 
-r- carbäthoxyoxybenzo* 

phenon 540. 

— oarbomethoxyoxybenzyli* 

denacetophenon 548. 

— carbomethoxyoxyohalkon 

648. 

— chalkon 481, 482. 

— desoxybenzoin 469. 

— diaoetylbenzol 535. 

— diisoamylisovalerophenon 

454. 

— diiBoamyliaovalerylbenzol 

454. 

— dimethoxybenzophenon 

574. 

— dimethoxychalkon 

580 Anm. 

— dioxotetrahydroanthracen 

546. 

— dioxybenzylidenaceto* 

phenon 579. 

— hydroohalkon 471. 

— indenon 458. 

— isobutyrophenon 449. 

— isobutyrylbenzol 449. 

— isooaprophenon 451. 

— isooaproylbenzol 451. 

— isovalerophenon 450. 

— iaovalerylbenzol 450. 
Trioxymethoxy-aeetophenon 

533. 

— anthrachinon 586. 



Trioxymethoxy-benzophenon 
540. 

— desoxybenzoin 541. 

— hydrochalkon 542. 

— phenylpropiophenon 542. 
Trioxymethyl-anthracen 383. 

— anthrachinon 559, 560, 561, 

562, 563, 564, 565. 

— anthranol 484, 485. 

— anthron 484, 485. 

— benzaldebyd 448. 

— capryloylbenzol 451. 

— desoxybenzoin 472. 

— isocaproylbenzol 451. 

— naphthochinon 539. 

— önanthoylbenzol 451. 
Trioxy-naphthochinon 537. 

— önanthoylbenzol 451. 

— oxodihydroanthracen 476, 

477, 478. 

— oxoinden 458. 

— oxomethyldihydro* 

anthracen 484, 485. 

— oxybenzylidenacetophenon 

547. 

— oxymethoxybenzyliden* 

acetophenon 580. 

— oxyphenylpropiophenon 

542. 

— phenantbrenchinon558,559. 

— phenanthrenchinonsemi* 

carbazon 559. 
Trioxyphenyl-aoetophenon 
469. 

— benzylketon 469. 

— cyclopentadienolon 538. 

— methoxy benzylketon 541. 

— methylbenzylketon 472. 

— naphthochinon 568. 

— naphthochinontriacetat 

568. 

— octadecanon 454. ' 

— octanon 451. 

— oxy benzylketon 541. 

— oxyphenäthylketon 542. 

— oxystyrylketon 546, 547. 

— pentenon 457. 

— phenäthylketon 471. 

— propiophenon 471. 

— styrylketon 481, 482. 
Trioxy-propionylbenzol 448. 

— propiophenon 448. 

— salicylidenacetophenon 

546. 

— toluylaldehyd 448. 

— triacetylbenzol 573. 

— tribenzoylbenzol 594. 

— tricinnamoylbenzol 598. 

— trimethoxybenzil 604. 

— trimethoxyhydrobenzamid 

269. 
Trioxytrimethyltriisopropyl« 
triphenylmethan-aldehyd 
517. 

— aldehydsemicarbazon 517. 



Triphenyl-propanoldion 423. 

— propanolon 248, 249. 

— propanolonoxim 248. 
TriBcarbäthoxyoxybenzalde* 

hyd 439. 
Triscarbomethoxyoxy-aoeto* 
phenon 444. 

— benzaldebyd 439. 
Trismethoxyphenyl-aoet» 

aldehyd 516. 

— acetaldehydoxim 516. 

— acetaldehydsemicarbazon 

516. 

— methoxybenzoyhnethan 

571. 
Trithiokohlensäurediphenacyl« 
ester 97. 



U. 

Undecyl-dimethoxyphenyl* 
keton 319. 

— dioxyphenylketon 319. 

— methoxy phenylketon 147. 
Undecylylresorcin 318. 
Ureidoessigaaureanisyliden* 

hydrazid 72. 



V. 

Valeriansäure -bromphenacyl» 
ester 90. 

— jodphenacylester 93. 
Valeryl-anisol 126. 

— kresolmethyläther 137. 

— oxymethylcampher 29. 

— resoroin 312. 
Vanillalaceton 326. 
Vanillaldimethon 582. 
Vanilün 278. 
(o)-Vanülin 267. 
Vanillin-acetat 283. 

— äthyläther 283. 

— benzyläther 283. 

— benzylätheroxim 286. 

— hydramid 269. 

— imid 268. 

— isopropyläther 283. 

— isopropyläthersemicarb» 

azon 286. 

— methoxymethyläther 283. 

— methyläther 267, 282. 

— methyUmid 269. 

— oxim 269, 285. 

— oximcarbonsäureamid 284. 

— pikrylätheroximpikryl* 

äther 285. 

— propylather 283. 

— propyläthersemicarbazon 

286. 

— aohwefelsänre 284. 
Vanillylidenacenaphthenon 

422. 
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VaniHyliden-aoeton 326. 

— aoetonoxim 327. 

— acefcophenon 374. 

— bisdimethyldihydroresörcm 

582. 

— bisdimethyldihydro* 

resorcinacetat 582. 

— diacetophenon 518. 

— indandion 513. 

— methyläthylketon 330. 

— methylamylketon 336. 

— methylbutylketon 335. 

— methylheptylketon 337. 

— methylhexylketon 337. 

— methylisobutylketon 335. 

— methylnonylketon 338. 

— methyloctylketon 337. 

— methylpropylketon 334. 

— pinakoÜn 336. 
Vanirom 282. 

Veratralaceton 326; s. a. 569. 
Veratril 578. 

Veratroin 575. 
Veratroldimethylindandion 

460. 
Veratron 541. 
Veratrophenon 541. 
Veratroyl-acetophenon 483. 

— veratrol 541. 
Veratrumaldehyd 282. 
<o)-Veratrumaldehyd 267. 
Veratrumaldehydhydramid 

269. 
Veratrumaldoxim 269, 285. 
Veratrylaceton 306. 
Veratryliden-aceton 326. 

— aceton, dimeres 326. 

— acetondibromid 310. 

— acetonsemicarbazon 327. 

— acetophenon 374. 

— aminoacetal 285. 

— hydrindon 403. 

— methylnonylketon 338. 
Verbindung (C^HjOClBr,)* 46. 

— C 8 H 8 0N 2 S 38. 

— C 9 H 18 0j 8. 



REGISTER 

Verbindung O 10 H ia O, 

— Ch^mO. 10. 

— C 10 H l8 O 4 262. 



135. 



27. 



- CjjlljoUg 22. 

- C 12 H 8 4 Br 5 466. 

- C^H^O^a 27. 

— C 14 H 24 2 29. 

— C 14 H 88 2 12. 

— C u H 10 O 4 N 2 200. 

— 0,^,0^8, 81. 

- C 16 H 14 2 218. 

- C«H,.0. 218. 




— C 2S H 18 0C1 2 216. 

— C 24 H 18 B 257. 

— C 24 H„0 18 431. 

C M H 28 8 299. 

C 28 H„0 8 477. . 

C»H 24 O a S 356. 

C 80 H M O 4 206. 



Verbindung € si H M 4 218. 

— C 32 H M 0, 644. 

— C„H 40 O 4 170. 

— C 82 H 22 4 S 396. 

— C,,H M 8 827. 

— C w H„0 2 Ca 64. 

— C 88 H 27 2 Br 64. 

— C 36 H a6 8 393. 

— C 41 H M 4 40. 

— C 4S H 40 O 4 40. 

— C 4 ,H 88 6 N 2 S 2 343. 
Vinyl-anißylketon 151. 

— methoxyphenylketon 151. 



W. 

Weinsäurebißbromphenacyl« 
ester 92. 



X. 

Xanthopurpurin 492. 
Xanthoxylin 442. 
Xanthoxylinoxim 444. 
Xylochinol 31. 
Xylochinol-äthylather 32. 

— äthylätherimid 32. 

— imid 32. 

— methylather 32. 

— methylatherimid 32. 
Xylorcylaldehyd 308. 



I. 



Yangonol 340. 
Yangonon 340. 



Z. 

Zingeron 310. 
Zingeron-methyl&ther 310. 
— oxim 310. 



Nachträge und Berichtigungen. 

Erginxungswtrk II, Band 8. 

Seite 84 Zeile 6—5 v. u. Eine von Klobb, Fakdrb (Bl. [3] 35 [1906], 1218) durch De- 
stillation des Glykosids a-Linarin mit Fehtingscher Losung er- 
haltene Substanz vom Schmelzpunkt 36,5° („Linarodin") 
ist als 4-Methoxy-acetophenon zu formulieren (Mebz, Wu, Ar. 
1936, 130 Anm.). 

Hauptwerk Band 9. 

Seite 518 Zeile 31 v. o. statt „A. 847, 92" lies „A. 147, 92". 

Erginxunfswerk I, Band 9. 

Seite 29 Zeile 8 v. u. statt „rechtsdrehender" lies „optisch aktiver". 

Erginsungswark I, Band 10. 

Seite 285 Zeile 22 u. 18 v. u. statt „(Syst. No. 4331)" lies „(E I 27, 386)". 

Hauptwerk Band 27. 

Seite 143 Zeile 17 v. o. statt ,,/?-Brom-propylamin" lies „y-Brom-propylamin". 

Hauptwerk Band 28 (Qtntral-Sachrtgister). 

Seite 1468, 2. Spalte, Zeile 5 v. u. statt „18 (324)" lies „18 (324, 325)". 
„ 1655, 1. Spalte, Zeile 9 — 8 v. u. statt „Pentadecyl-" lies „Octadecyl-". 

Hauptwerk Band 29 (G«nsral-Formelrtgister). 

Seite 1336, 2. Spalte, Zeile 9—10 v. o. statt „2.2 / -Dinitro-diphenyldisuUid-dialdehyd-(4.4')" 

lies „2. 2'-Dinitro-diphenylsulf id-dialdehyd-(4. 4')". 

Hauptwerk Band 31. 

Seite 249 Zeile 19 v. o. ist zu ersetzen durch „ein als Ononetin bezeichnetes Gemisch aus 

2.4-Dioxy-4'-methoxy-desoxybenzoin und anderen Produkten 
(v. Hb., M. 28, 142; vgl. Wessely, Lbohner, M. 57 [1931], 
396)." 
Zeile 20—21 v. o. ersetze den Passus „7-Oxy-4'-methoxy-i8oflavon . . . M . 23, 143)" 
durch: „d-Gluoose und ein als Formononetin bezeichnetes Ge- 
misch aus 7-Oxy-4'-methoxy-isoflavon und anderen Produkten 
(v.Hb., M. 28, 143; vgl. Wb., Lb., DinjaSki, M. 68 [1933], 
201)." 

Seite 502, 1. Spalte, Zeile 2 v. o. statt „263" lies „363". 
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